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DE  LA  MAKCEB   A    SUlYUlC  D4NS    LES   ANALYSES  QUANTITATIVES. 


le  ^ak  décrire  ici  les  méthodes  d'après  lesquelles,  après  avoir 
eonsfcaté  la  nature  des  principes  constituans  qui  entrent  dans  des 
siàNiances  composées ,  on  parvient  à  les  isoler  les  uns  des  autres , 
et  à  en  déterminer  les  proportions  respectives. 

Je  me  suis  tracé  pour  plan,  dans  ces  descriptions,  de  commencer 
par  les  corps  auxquels  on  donne  le  nom  de  bases,  et  de  passer  en- 
suite à  ceux  qui  jouissent  de  propriétés  acides  dans  leurs  combinai- 
sons. En  parlant  du  potassium ,  je  fais  connaître  les  moyens  à  Taide 
desqneJson  déteimine  la  quantité  de  la  potasse.  Arrivé  au  sodium, 
jedoDue  non-seulement  ceux  qui  servent  à  déterminer  la  quantité 
de  la  soude ,  mais  encore  ceux  par  Temploi  desquels  on  parvient 
à  séparer  cet  alcali  de  la  potasse,  et  à  fixer  les  quantités  respec- 
tives des  deux  substances.  De  même,  en  parcourant  la  série  entière 
des  corps  simples,  j^expose  en  premier  lieu  les  procédés  qui  con- 
duisent à  déterminer  la  quantité  de  chacun  ;  après  quoi  je  décris 
les  méthodes  qu^on  doit  suivre  pour  le  séparer  de  tous  lesprécédens 
dans  les  combinaisons  où  il  peut  exister.  Ce  plan  permet  de  trou- 
ver sur-le-champ  et  sans  difficulté  toutes  les  méthodes  qu'où  désire 
mettre  en  pratique  dans  une  analyse  quantitative  qui  se  présente  à 
exécuter. 

CHAPITRE  PREMIER. 

DU   POTASSIUM* 

Détemdruuwi  du  potauium  et  de  la  potasse.  —  Lorsqu'il  s^agit 
^  déterminer  la  quantité  du  potassium  ou  de  la  potasse  dans  une 
II.  i 
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substance  qu'on  analyse ,  et  qu'on  n'a  point  à  séparer  cette  der- 
nière base  d'aucune  autre,  c'est  la  plupart  du  temps  sur  du  sulfate, 
du  carbonate  ou  aussi  du  chlorure  potassique  qu'on  doit  opérer 
et  le  poids  d^  oes  sels  sert  4  calculer  la  quantité  du  potassium  ^u 
àê  la  potasse,  d'après  les  tables  placées  à  la  fia  de  l'ouvrage. 

Si  la  potasse  se  trouve  contenue  à  l'état  de  sulfate  potassique , 
dans  une  dissolution ,  on  évapore  celle-ci  jusqu'à  siccité,  à  une 
douce  chaleur;  on  fait  ensuite  rougir  le  résidu,  et  on  le  pèse.  Le 
mieux  est  d*exécuter  l'opération  dans  une  capsule  en  platine ,  à 
défaut  de  laquelle»  ou  encore  lorsque  la  liqueur  contient,  simul- 
tanément, de  Tacide  nitrique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  se  sert 
d'une  capsule  en  porcelaine.  La  masse  sèche  est  détachée  aussi 
complètement  que  possible  de  la  capsule,  avec  le  secours  d'une 
spatule  en  platine,  et  introduite  dans  une  petite  capsule  en  platine 
tarée,  ou  dans  un  creuset  de  ce  métal.  Afin  qu'il  ne  reste  rien  dans 
le  vase,  on  le  lave  encore  avec  de  Teau,  que  Ton  verse  ensuite  dans 
la  capsule  ou  le  creuset  en  platine  ;  on  évapore  alors  avec  ména- 
gement, et  on  fait  rougir  le  résidu. 

Cependant  le  sulfate  potassique  doit  être  tenu  assez  long-temps 
à  une  forte  dialeur  avant  qu'on  le  fasse  rougir,  afin  qu'il  ne  décré- 
pite pas  dans  cette  dernière  partie  de  l'opération,  ce  qui  pourrait 
entraîner  une  perte  considérable.  S'il  se  trouvait  un  excès  d'acide 
sulfurique  dans  la  dissolution,  on  obtient,  après  l'évaporation,  du 
bisulfate  potassique ,  qui  perd  très-difficilement  son  acide  sulfuri- 
que excédant  lorsqu*on  le  fait  rougir  dans  le  creuset  de  platine. 
Pour  le  convertir  aisément  et  complètement  en  sulfate  potassique 
neutre,  il  faut,  d* après  le  précepte  de  Berzelius,  le  rougir  avec 
précaution ,  puis  introduire  dans  le  creuset  un  petit  morceau  de 
carbonate  ammoniacal  sec,  sur  une  petite  feuille  de  platine,  poser 
légèrement  le  couvercle ,  et  appliquer  alors  une  forte  chaleur 
rouge.  L'excès  d'acide  sulfurique  du  bisulfate  potassique  se  dé- 
gage facilement  dans  une  atmosphère  de  carbonate  ammoniacal,  et 
il  reste  du  sulfate  potassique  neutre  ;  la  masse,  qui  auparavant  fon- 
dait sans  peine,  est  maintenant  très-diflicilo  à  fondre. 

Si  le  potassium  est  contenu  à  Tétat  de  chlorure  potassique  dans 
la  liqueur,  on  évapore  également  celle-ci  jusqu'à  siccité,  et  la 
I  aècbe  est  ensuite  chauffée  dans  un  petit  creuset  en  pUtina 


Ufày  jiitQo'i  ee  fpi'elle  eommence  à  rougir.  Il  eit  ■■■■.>^»«^, 
d&Ds  cette  ppératiouY  de  ipettr»  le  couTerple  sur  le  crposet,  parce 
ipi'i  ttoe  tcMrte  «alcinetion,  au  contact  de  Tair,  un  peu  de  dilorare 
pQtampm  pQurniit  m  folatilûer. 

Lonqufl  la  liqueur  ne  contient  que  du  carbonate  potassique , 
09  peut  également  Tévaporer  juaqif'à  nccilé,  et  foire  rougir  le 
fïflf^oiiate  pQtfmqfio  dan»  le  creuset  de  platine.  Mais  comme  ce 
sel  attire  tré&frQfnptement  rbumidité  de  l'fir^  il  e8t4ifficile,  après 
Japalicîn^tipii,  d'en  déterminer  la  quantité  avec  l'exactitude  néces- 
Wftt  PAr  )4  peçée.  Il  Faut  donc  mieux  ajouter  de  Vmtidp  cUoriiy- 
dr^ne  à  la  lîquwr,  avant  de  l'évaporer,  et,  à  l'aide  des  tables,  cal« 
pnlep  ensuite  )e  quantité  du  carbonate  potassique,  d'après  eelle 
40*011  »  Qbtenfl^  de  cfalorure  potassique.  On  p^  aussi  commen-r 
cer  par  peser  le  carbonate  potassique  évaporé  ^  siccité  et  rougi , 
ppîs  le  traiter  par  4^  Tadde  cblorbydrique  dans  le  creuset  de 
p^4^,  0omU»  éraporer  le  tout  avec  ménagement  jusqu'à  sic- 
cp|é ,  et  ^re  rwgir  le  résidu,  afin  de  calculer,  d'après  la  quantité 
d^  Âlprnre  potassique  qu'op  obtient,  quelle  était  celle  du  caibo* 
nate.  Ifajs  pette  méthode  exige  de  nombreuses  précautions;  il  frai; 
qi^  Va^  ddorbïjl^ique  soit  ajoiUé  au  ca|rbonate  potassique  par 
portions  ^pwyi  /âib/esque  possible  y  afin  que  le  dégagement  de  l'a<* 
.cide  cjarbopiqve  i^'opcasiooe  pas  une  projection ,  de  laquelle  peoi^ 
rait  résulta  ifue  perte  cQosidéf able.  Il  faut  aussi»  pendant  qu'on 
Scoute  Tacide }  V^  lo  <»reuset  soit  couvert  d'un  verre  de  montre^ 
pu  de  toute  autre  plaque  de  verre  concave,  afin  que  rien  ne  se  perde 
pv  reflet  d^  h  projectioii*  Après  la  saturation,  on  lave  la  plaque 
de  verre,  e$  op  éy^ipore  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  avec  piénage- 
ment. 

Si  la  potes^  ert  combinée  avec  dfi  l'adde  nitrique,  dans  la  li- 
queur, o^  évapore  également  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  après 
quoi  Ton  e^po^  la  piasfe  sèche  à  une  chaleur  modérée,  qui  ne 
doit  pas  dépassey  de  beau/Qoup  celle  de  l'eau  bouillante,  et  à  l'a^ 
lion  de  laquelle  on  la  laisse  soumise  jusqu'à  ce  qu'on  trouve  qu'elle 
se  change  plus  de  poids  par-là.  Il  ne  faut  pas  chauffer  le  nitrate 
potassique  jusqu'à  ce  qu'il  eotre  en  fusion ,  parce  qu'une  fusion 
trop  proloiigée  poivrait  en  décomposer  une  partie.  Si  le  sel  con- 
tient dee  traces  de  substances  organiques,  celles-ci  détermimnit  ta 
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déoompcMiUoii  d'une  partie  de  l'acide  nitrique ,  avec  des  détona-» 
lions  qui  exposent  à  ce  qu'on  perde  un  peu  de  la  niasse. 

Quand  la  potasse  est  combinée  avec  un  autre  acide,  on  déter- 
mine la  quantité  de  cet  alcali  d'après  des  méthodes  qui  seront  dém- 
érites au  long  dans  la  suite.  Je  n'indiquerai  ici  que  celle  à  l'aide  de 
laquelle  on  détermine  cette  quantité ,  lorsque  la  potasse  se  trouve 
combinée  avec  des  acides  qui,  à  l'état  de  liberté,  sont  solubles  dans 
Talcoolf  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  d'entre  eux. 

On  dissout  alors  dans  l'eau  la  combinaison  contenant  de  la  po-^ 
tasse,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlorure  platinique 
en  excès,  et  l'on  évapore  le  tout,  avec  beaucoup  de  ménagement , 
presque  jusqu'à  siccité.  Le  chlorure  platinico-potassique,  qui  est 
peu  soluble,  se  sépare  au  moment  même  où  l'on  verse  la  dissolu- 
tion de  chlorure  platinique  ;  mais  si  la  liqueur  est  trop  étendue, 
cette  séparation  n'a  lieu  que  pendant  qu'on  l'évaporé.  Lorsque  la 
masse  est  presque  sèche»  on  verse  dessus  de  l'alcool  faible,  ou  si  la 
liqueur  a  été  réduite  à  un  moindre  volume  par  l'évaporation ,  de 
Talcool  fort  ;  le  chlorure  platinico-potassique,  qui  ne  se  dissout 
pas  dans  l'alcool  faible,  est  recueilli  sur  un  filtre  qu'on  a  pesé,  on  le 
lave  avec  de  l'alcool  aqueux,  et  on  le  fait sécheravec  circonspection; 
ensuite,  d'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  de  la  potasse.  Si 
la  substance  contenant  de  la  potasse,  dont  on  fait  l'analyse,  estso- 
luUe  dans  l'alcool  aqueux  ou  fort ,  on  peut  ajouter  à  la  solution 
spiritueuse  une  dissolution  spiritueuse  de  chlorure  platinique,  re- 
cueillir sur  un  filtre  le  chlorure  platinico-potassique  qui  est  préci* 
pité  par-là,  et  le  laver  avec  de  l'alcool  faible.  La  liqueur,  séparée 
du  précipité  par  la  filtration,  tient  en  dissolution  l'acide  avec  le- 
quel la  potasse  était  combinée. 

Quand  la  potasse  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  la  substance 
qu'on  examine,  et  que  par  conséquent  on  obtient  peu  de  chlorure 
platinico-potassique,  dont  le  poids  ne  s'élève  pas  au  delà  de  quel- 
ques centigrammes,  il  n'est  pas  nécessaire  de  le  recueillir  sur  un 
fikrc  pesé.  On  peut  employer  un  filtre  dont  on  n'ait  point  fait  la 
tare ,  pourvu  qu'il  ne  soit  pas  trop  grand.  Après  avoir  lavé  le  sel 
avec  de  l'alcool  faible,  on  le  fait  rougir  avec  précaution,  sans  quoi 
les  vapeurs  du  chlore  pourraient  entraîner  un  peu  de  chlorure 
nondéeomposé,  et  même  un  peu  de  platine  métallique.  On  met  le 


sel,  enveloppé  da  filtre,  dans  le  creuset  de  platine,  qa'on  eouvre 
hi'en  de  son  oouyercle,  et  on  le  fait  chauffer  modérément  pendant 
long-temps;  de  cette  manière  le  filtre  se  carbonise,  et  le  sel  se  dé- 
compose ,  sans  qu'il  y  en  ait  aucune  parcelle  entraînée  mécanique- 
ment.  Puis,  après  avoir  entr*ouyert  le  courercle,  on  augmente  le 
feu,  pour  incinérer  le  charbon  du  filtre  ;  ensuite  on  verse,  dans  le 
creuset^  de  Peau ,  qui  dissout  le  chlorure  potassique,  laissant  du 
pfatine  en  poudre  très-fine,  qui,  à  raison  de  sa  grande  pesanteur 
spécifique,  gagne  aisément  le  fond.  On  renouvelle  Teau  jusqn^à  oe 
qu'elle  ne  trouble  plus  la  dissolution  de  nitrate  argentique.  Alors 
on  fait  séciier  le  platine,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse  ;  puis,  d'a- 
près sa  quantité,  on  calcule ,  au  moyen  des  tables,  celle  du  potas- 
sium on  de  la  potasse. 

Cependant  il  faut  bien  se  garder  d'employer  cette  méthode  quand 
la  quantité  du  dilorure  platinico-potassique  est  d'un  ou  à  plus 
forte  raison  de  plusieurs  décigrammes  :  car  alors  on  n'arriverait  pas 
à  un  résultat  exact,  à  moins  de  grands  soins  et  d'une  ciroonspectioB 
extrême. En  rougissant,  le  chlorure  potassique  fond,  et  recouvre 
tellement  le  charbon  du  filtre,  que  ce  charbon  ne  peut  plus  ensuite 
être  iadDéré  quand  on  écarte  le  couvercle  du  creuset;  l'incinéra- 
tion devient  même  difficile  après  qu'ayant  dissous  la  plus  grande 
partie  du  chlorure  potassique ,  par  le  lavage  avec  de  l'eau»  on  fait 
sécher,  puis  rougir  le  résidu. 

CHAPITRE  II. 

DU  SODIUM. 

Dêiermhuuion  du  sodium  et  delà  soude.  — Lorsque  le  sodium  est 
contenu  à  l'état  d'oxysel  ou  do  chlorure  sodique,  dans  une  liqueur 
où  ne  se  trouve  aucune  autre  substance  dont  on  ait  besoin  de  le 
séparer,  on  détermine  sa  quantité  d'après  la  même  méthode  que 
celle  qui  a  été  tracée  pour  le  potassium.  En  faisant  rougir  le  sul- 
fate sodique ,  on  n'a  point  à  craindre  de  décrépitation.  S'il  contient 
un  excès  d'acide  sulfurique,  on  le  traite,  comme  le  sulfate  potas- 
«(lue,  par  du  carbonate  ammoniacal,  afin  de  le  convertir  en  se) 
Mitre. 
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Le  chlorure  8odi<Jue  ne  doit  pas  plus  que  le  cUorbre  pbtMsii^e 
être  roup  avec  force,  parce  t]ue,  sans  cette  (Précaution,  il  pourrait 
s'en  volatiliser  un  peu  ;  cependaut  ce  sel  est  moine  volatil  que  lé 
chlorure  potassique. 

Si  la  soude  dont  on  veut  déterminer  la  quantité  est  à  l'étët  de 
carbonate  sodique,  l'opération  présente  moihs  dh  diiTicultés  que 
lorsqu'il  s'agit  du  carbonate  tk)tatèique^  )>ah;e  que  ce  ski  A  attire 
pas  l'humidité  si  promfitemetit-,  fii  si  aisément.  Il  est  bon  cependant 
de  chauffer  le  tarbonate  sodiquie,  dans  le  creuset  de  platine  taré^ 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  fondu. 

Quand  la  soude  est  combinée  aveb  des  acides  qui,  à  Pétat  dé  li- 
berté, soht  Solubleà  dans  l'alcool  faible,  on  ûe  peut  point  l'en  sépa- 
rer, comme  la  potasse,  à  l'aide  du  chlorure  platinique,  |terce  que 
le  chlorure  platinicoHSodique  est  soluble  dans  l'alcool  aqueux. 

Manière  de  épater  la  eàwk  de  la  potage.  -^  Lorsqu'une  liqueur 
contient  à  la  fois  de  lA  soude  et  de  la  potasse  »  on  s'y  prend  de  là 
manière  suivante  pour  séparer  les  deux  alcalis  et  en  déterminer 
exactement  les  proportions.  On  convertit  les  deux  sels  en  chlo- 
rures, on  évapore  à  siiccité  la  dissolution,  on  diabffe  le  résida 
dans  Un  creuset  de  platine  taré,  jusqu'à  ce  qu'il  coiAmence  à 
rougir,  et  tm  le  pèse  ;  alors  on  mêle  le  sel  obtenu  avec  trois  fois 
et  trois  quaits  ton  poids  de  chlorure  platintco-sodique  cristallisé» 
quantité  justement  suQisante  pour  convertir  la  masse  saline  qu^on 
examine  en  chlorure  platinico- potassique,  si  elle  ne  consistait 
qu'en  chlorure  potassique.  A  défaut  de  chlorure  platinico-sodique, 
on  prend  une  dissolution  de  chlorure  platinique ,  à  laquelle  on  a 
ajouté  un  peu,  mais  pas  trop,  de  chlorure  sodique  ,  ce  qui  remplit 
également  le  but.  On  dissout  le  mélange  dans  très-peu  d'eau ,  et  on 
l'évaporé  presque  jusqu'à  siccité,  à  une  chaleur  fort  douce,  dans 
une  capsule  de  platine  ou  de  porcelaine.  Ensuite  on  le  traite  par 
de  lesprit  de  vin  contenant  environ  soixante  pour  cent  d'alcool , 
qui  dissout  le  chlorure  sodique,  ainsi  que  l'excès  de  chlorure  plati* 
nico-sodique.  Le  chlorure  platinico-potassique  qui  s'est  formé  reste 
sans  se  dissoudre.  On  le  recueille  sur  un  filtre  pesé,  et  on  le  lava 
avec  de  l'esprit  de  vin,  puis  on  le  fait  sécher  à  une  très-douce  cha- 
leur, jusqu'à  ce  qu'après  l'avoir  pesé  plusieurs  fois,  on  s'aperçoive 
qu'il  ne  diminue  plus  de  poids.  D'après  le  poids  du  chlorure  pis- 
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timeo-potassique  ainsi  obtenu ,  on  calcule  la  quantité  de  chlorure 
potasâque  qui  était  contenue  dans  le  mélange  salin  soumis  à  Ta- 
nalyse.  Quant  à  la  quantité  du  dilorure  sodique,  on  la  troure  en 
déduisant  le  poids  du  chlorure  potassique  de  celui  des  deux  chlo- 
lUres  métalliques. 

On  ne  peut  pas  se  senrir  du  chlorure  platinique  avec  autant  d'à- 
Tantagv  que  du  chlorure  platinico-sodique ,  parce  que  le  premier 
de  ces  sels  a  plus  de  tendance  que  l'autre  à  être  décomposé  par  l'al^ 
cool.Gependanty  si  la  quantité  de  chlorure  sodique  est  considérable 
en  égard  i  celle  de  chlorure  potassique ,  on  peut  alors  k^bten  ae 
senrir  d'une  dissolution  de  chlorure  platinique. 

Celte  inétiiode  ne  saurait  être  employée  lorsqu'on  yeut  détermi- 
ner immédiatement  la  quantité  des  deux  alcalis,  et  lie  pteae  con« 
teiAer  4^apprécier  eelle  de  la  soude  diaprés  la  perte.  Jllors  on  ne 
peut  CToir  recours ,  pour  précipiter  la  potasse ,  qu^à  une  dissolu- 
tion de  chlorure  platinique ,  après  Taddition  de  laquelle  on  éva- 
pore, «Tee  ciroonspection ,  presque  jusqu'à  siccité,  on  verse  dé 
l^leool  wx  le  rènéu ,  et  on  sépare  le  diiorure  platînico-potassique 
pair  \«Lflftration.  À  U  fiqùeur  filtrée  on  ajoute  un  peu  d*acide  cUor- 
byénqmy  on  iVHend  d'eau,  et  on  en  chasse  la  plus  grande  partie  de 
Taloool,  €B  h  dtauffant  doucement.  Puis  on  {qoute  un  excès  d*une 
dwMoluiion  de  chlorure  platinique ,  et  l'on  bit  passer  arec  ména- 
gement m  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  trarers  la  liqueur. 
On  sépare  par  la  filtration  le  sulfure  de  platine  qui  se  précipite,  et 
on  le  lare  rapidement  avec  de  l'eau  froide  :  on  érapore  doucement 
le  Kquide  filtré,  jusqu^à  siccité,  on  t^aufle,  jusqu'à  ce  qu*il  corn*- 
mence  à  itmgir,  le  eUorure  sodique  qu*on  a  obtenu,  et  on  le 

Le  fHatme  du  chlorure  |datinique  ajouté  en  excès  peut  être 
préeipHS  atttrement  que  par  le  gaz  suHide  hydrique.  Après  la  sépa- 
ratien  ida  cbtorure  platinico-potassique,  on  évapore  la  Itqiaeur  jus* 
qa^à  siecfté,  et  on  fait  rougir  le  résidu  suffisamment,  mais  pas  trop 
fort,  ce  qui  rédwt  le  platine  du  chlorure  phtinîque.  On  traite  la 
massetougie  par  l'eau;  qui  dissout  le  chlorure  sodique  et  laisse  le 
platine  réduH,  qu'on  recueille  sur  un  filtre ,  après  quoi  on  évapore 
à  (iedté  la  dissolution  de  chlorure  sodique. 

Si  la  fwftaœe  et  la  soude  sont  à  l'état  de  sulfates^  il  faut  les  cou- 
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vertir  en  chlorures  métalliques  a^ani  de  pouvoir  les  ^parer  Tune 
de  Tauire  par  la  méthode  qui  vient  d^ètre  exposée.  Le  meilleur 
procédé  pour  opérer  cette  conversion  sera  décrit  plus  loin.  {Vayex 
Tarticle  Soufre.) 

Diaprés  Sérullas,  Facide  oxychlorique  et  quelques  oxychlorates 
fournissent  un  mojen  commode  pour  séparer  la  potasse  de  la 
soude  dans  des  combinaisons.  L^oxychlorate  potassique  est  fort 
peu  soluble  dansTeau  et  insoluble  dansTalcool,  tandis  que  Toxy- 
chlorate  sodique  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  même 
le  plus  fort,  ce  qui  parait  être  aussi  le  cas  de  la  plupart  des  autres 
combinaisons  de  Tacide  oxychlorique  avec  les  bases. 

Si  Ton  ajoute  de  Tacide  oxychlorique  à  une  dissolution  de  sels 
potassiques  et  sodiques,  il  faut,  pour  séparer  les  deux  alcalis  Tun  de 
Tautre,  évaporer  le  tout  avec  ménagement,  presque  jusqu'à  siccité, 
et  traiter  la  masse  restante  par  Talcool ,  qui  laisse  l'oxychlorate 
potassique  sans  le  dissoudre,  et  dissout  Toxychlorate  sodique,  ainsi 
que  l'acide  qui  était  combiné  auparavant  avec  les  deux  alcalis. 

Lorsque  les  deux  alcalis  sont  contenus  à  Tétat  de  chlorures  mé- 
talliques dans  une  dbsolution  aqueuse,  on  se  sert  de  l'oxychlorate 
argentique  pour  les  séparer  Tun  de  l'autre.  On  ajoute  un  excès 
d'une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel  à  celle  des  chlorures  métalli- 
ques. Le  chlorure  argentique  ainsi  produit  est  séparé  au  moyen 
de  la  filtration,  et  lavé  avec  de  l'eau  chaude,  pour  dissoudre  com- 
plètement l'oxychlorate  potassique.  On  peut  déterminer  la  quan- 
tité de  chlorure  argentique  qu'on  a  obtenue ,  afin  d'obtenir  celle 
du  chlore  qui  était  combiné  avec  les  métaux  alcalisables.  La  liqueur 
séparée  de  ce  chlorure  argentique  par  la  filtration  est  évaporée  jus- 
qu'à siccité ,  et  la  masse  sèche  traitée  par  de  Talcool  fort,  qui  dis- 
sout loxychlorate  sodique  et  Texcès  qu^on  a  pu  mettre  d*oxychlo- 
rate  argentique,  mais  laisse  sans  y  toucher  l'oxychlorate  potassi- 
que, qu'on  doit  laver  avec  de  Falcool.  On  fait  alors  rougir  avec 
ménagement  ce  dernier  sel,  qui,  traité  ainsi,  se  convertit,  avec 
dégagement  de  gaz  oxygène,  en  chlorure  potassique,  dont  on  dé- 
termine le  poids,  d'après  lequel  on  calcule  ensuite  la  quantité  de 
la  potasse.  La  dissolution  alcoolique  des  oxychlorates  sodique  et 
argentique  est  également  évaporée  jusqu'à  siccité  ;  on  fait  rougir 
le  résidu  sec ,  et,  au  moyen  de  l'eau ,  on  sépare  du  chlorure  ar- 
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geûtiqae  le  dilonve  sodique  qui  s'est  produit,  après  quoi  on  éva- 
pore de  nouTeau  jusqu'à  sicdté ,  et  avec  ménagement,  la  dissolu- 
tion du  cUofure  sodique,  afin  de  déterminer  le  poids  de  ce  dernier 
sel. 

Si  h  potasse  et  la  soude  qu'il  s'agit  de  séparer  Tune  de  Vautre 
sontà  Vétat  desulfiites,  on  se  sert  de  Toiychlorate  barytique,  dont 
on  ajoute  la  dissolution  à  celle  des  sulfates  alcalins.  Après  qu'on  a 
s^ré  le  sulfate  barjtique,  et  qu'on  l'a  bien  lavé  avec  de  l'eau 
diaude,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  siceité,  et  on  extrait 
l'oxychlorate  potassique  par  le  moyen  de  Talcool.  La  dissolution 
alcoolique  des  oxycfalorates  sodique  et  barytique  est  évaporée  à 
siceité  pour  dissiper  Talcool  ;  on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau,  et  Ton 
précipite  la  baryte  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  sé- 
parée .du  sulfate  barytique  par  la  filtration  est  évaporée  jusqu'à 
sîccîté,  et  Ton  trûle  le  sulfate  sodique  avec  du  carbonate  ammonia* 
aJaraat  d'en  déterminer  la  quantité. 

CHAPITRE  m. 

DU  LITHIUM. 

Déferminactofi  du  UMum  et  de  la  lithine.  —  Quand  on  n'a  point 
à  séparer  la  lithine  d'une  autre  base  quelconque,  on  en  détermine 
la  quantité  au  moyen  de  la  méthode  qui  sert  pour  la  potasse  et  la 
soude. 

S  laUUnne  se  trouve  combinée  avec  de  l'acide  sulfurique,  il 
n'est  point  nécessaire  de  traiter  le  sulfate  lithique  par  le  carbonate 
anmioQiaeal  en  le  faisant  rougir,  attendu  que  la  chaleur  suffit  pour 
dissiper  aisànent  un  excès  d'acide  sulfurique,  puisqu'il  n'existe  pas 
de  bisulfate  lithique. 

Comme  le  dilorure  lithique  tombe  promptement  en  déliques- 
cence à  l'air,  et  que,  par  cette  raison,  on  ne  peut  pas  le  peser  d'une 
manière  exacte,  il  est  bon  de  le  convertir  en  sulfate  littique.  Si 
Ton  reot  le  peser  comme  chlorure  lithique,  il  ne  faut  pas,  avant 
d'en  prendre  le  poids,  le  faire  rougir  trop  fortement,  parce  qu'il 
pourrait  s'en  volatiliser  un  peu.  Ce  sel  est  moins  volatil  que  le 
cUorure  potassique ,  mais  il  l'est  plus  que  le  chlorure  sodique. 
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Cependant,  si  la  quantité  de  la  lithine  dans  une  liqueur  est  trte-« 
faible  ,  et  qu^en  outre  cette  liqueur  contienne  encore  de  la  potassé 
ei  de  la  soude,  BorKelius  indique  alors  une  médiode  parliouUérô 
pour  déterminer  la  quantité  de  la  litbine.  On  ajoute  à  la  liqueur 
un  peu  diacide  phosphorique  pur  et  de  carboliâte  sodique  pur,  de 
manière  que  ce  dernier  soit  en  excès;  puis  on  é?apdre  jusqu'à  sks* 
dtë.  Pendant  Tévaporation,  et  lorsqu'elle  est  arrivée  à  un  certain 
degré  de  concentration,  la  liqueur  commence  à  se  tihoubler,  et 
aprè$  la  dessiccation  complète  du  sel ,  il  reste,  quand  on  dissout  ce 
dernier  dans  l'eau  froide ,  une  poudre  blanche ,  qui  est  insoloble 
dans  réau-mèrê  Hche  en  phosphate  sodique,  et  qui  se  rassemble 
limt^mënt  au  fond  de  la  liqueur.  On  iave  <;ette  poudre  ayec  de 
l'eau  fh)tde ,  sans  toutefois  prolonger  trop  le  lavagi^  parce  que  la 
poudre  se  dissout  en  petite  quantité  pendent  cette  opération  ;  il  ee 
fiiut  pas  non  plus  se  servir  d'eau  dhaude,  qut  en  dissoudrait  davan-- 
tage  que  la  froide.  Cette  poudre  est  du  phosphate  lithieo--ewiiqm 
neutre.  Quand  elle  est  sèche ,  on  la  fait  rougir,  et,  d'après  son 
poids,  on  calcule  la  quantité  de  la  Ifthine. 

Il  est  absolument  nécessaire  que  la  liqueur  d'où  l'on  veut  pré- 
cipiter la  lithine  de  cette  manière  ne  contienne  pas  d'autres  bases 
que  des  alcalis.  Au  reste,  pour  plus  de  sûreté,  on  doit  examiner 
si  le  sel  roufi  el  pesé  est  réellement  du  pimphate  litUeo-aodîqiie, 
afttè^ftdM  qu'en  f^ut  afoémetrit  le  «Mifonà-e  ayec  des  coaèniaisoas 
itfi^oltiMes  «d'àcide  fhosphoirjque  H  <le  chaux  o«<de  Magnésie.  On  j 
parvient  à  l'aide  des  moyens  que  j'ai  indiqués  ailleurs.  (X.  t, 
p.  1*.) 

MwUèN  ée  f^epta^  îa  iiOnnè  dé  to,  pottim.  —  9mt  géparer  ia 
IHhhie'de  la  pfotasse  de  manière  k  pmxvew  m  détertimer  la  mian 
tilé,  M  {»récfp)le  le  demti^  de  <%s  ^calis  k  l'aide  tdu  pimédé  q«i 
sert  pour  séparer  la  potasse  de  la  soude,  et  qui  a  été^écrit  page  6. 
A  fe  tîqMur  «épanjie  du  chlorure  platinîco-pqtasiique  ^r  la  filtra- 
timi^  en  scoute  un  peu  d  aoidc  cfatorhydriqiie,  ctonl'étendd'eaa; 
pois  m  dkêî^  ta  phis  gnmde  partie  dei'alood  en  la  diauffant  dou- 
cement ,  et  r<m  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sntfide  hydrique , 
afin  do  précipiter  le  platine  qa'eHe  ti(mt  en  dissolution.  Le  saifore 
de  platine  ainsi  produit  est  recaeiHi  sur  un  filtre  et  lavé  rapide- 
ment avec^e  l'eau  Ihride;  oa  diauSe alors  ta  iifBMr  fiHxée f«s« 
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^lièéqa'élle  h'exKale  ptus  Todeur  du  sulfidè  hydrique»  et  Ton 
en  ^rèk^pWJè  là  lilbihe,  à  Tétat  de  phosphate  sodico-llthique,  par 
le  th^yen  que  fài  {bdl^uë  totll  à  Theure. 

Oo  peUI  msek  éT&porêr  jusqu'à  sicclté  là  U4ueur  séparée  du 
eh/drtire  ^lalittico-potéébique  pat  la  BHratiou,  et  faire  rougir  for^ 
tement  lé  masse  sèche ,  ce  \{^l  É-éduft  le  bhlordlre  platinique.  On 
traite  élois  la  Atassé  rôugie  arec  de  )  Vau ,  oti  sépare  par  la  filtra- 
tioQ  le  platine  qui  a  été  réduit ,  et  Ion  précipite  la  lithine  de  la  li- 
queur fittirée. 

Si ,  pofur  opéHsr  la  aéparation,  on  sVst  êerri  de  chlorui^  plati- 
nique pur,  îst  non  de  dilurwre  platinico-^odique,  on  peut,  apt^  la 
séparation  du  chlorure  plalinico-potassique  et  du  platine  eu  eiccéa, 
obtenir  le  chlorure  lithique  par  simple  évaporation ,  et  en  déter- 
miner \a  quantité ,  ou  bieti  le  eon^^rtir  un  sulfate  lithique.  Cette 
wélbodeest  préférable  à  celle  dont  je  viens  de  parler,  attendu  que 
la  détermination  de  la  lithiae  Céibme  phosphate  lithico-sodique 
laisse  toujours  quelque  peu  d'iucertitude. 

La  HOùne  pmrrtit  «uasi  Éti^aëparfc  «le  la  potasie/cottHne  cette 
deroièire  de  la  node,  f»r  Taeide  oiyditorique  ;  car  Coijfehtorelte 
KUûque  est,  coonne  l'oxfcMorata  ^odiqtfe^  soimbte  dans  Tean  et 
dansTalcool. 

Mwùère  éà  tépèa-er  Ai  Uthbte  de  ia  Moutki  —  Lorsqu'il  s^agft  de 
^séfMrer  la  lithim  et  ta  mmée  riine  de  l'autre,  on  emploie  la  toié^ 
tbode  suiTante.  Oé  eoonnieiioe  par  dét^hûner  te  poïds  des  émt 
alcalis ,  à  Tétat  aoit  de  snlCatai  on  de  carbonates,  soit  de  ctiiomres  : 
puisondittoiit  le  iftélange,  et  l'onfirdcipite  la  fifhine  sous  la  fomfe 
de  ftÈOtphéto  fiditeoHi6diq«e.  D'^îrés  h  quantité  du  sel  ^uMe  ^ 
qu'on  a  soki  dé  faii*e  roughr^  mt  oakulé  là  quantité  dusel  Htliiqùe^ 
et  ce  qui  manqué  mi  fk>ids  piftnMif  est  la  ifuantité  dà  ael  sodique. 

MatOère  deèéparer  k Hthmèëe  ta  poknêe  mi  de  la iotute.  —  Si  les 
trois  alcalis,  ki  potn^sse^^  lé  soude  tI  lafithine,  sont  contenus  enseni^- 
Me dans  une  dissolution,  et  qu'on  «ît aies  s^rer  Tuntle  Taiilre^ 
pour  en  assigner  le  quantité ,  on  oommënce  par  déterminer  le 
pufdi  de  le«aps  sels,  cdminé  chlorures  «nétalliques.  Ensuite,  an 
moyen  d^une  dissolution  de  cWorerc  'platinique  ,  on  précipite  la 
potasse  à  Tétat  de  chlorure  platinico-potassique ,  d'après  lequel  on 
calcule  la  quantité  de  cet  alcali;  il  est  facile  ensuite  de  lrc«rv«rli 
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combien  8*élève  le  poids  du  sulfate  potassique  qui  était  contena 
dans  le  mélange  salin  pesé.  Après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  la  dé- 
barrasse du  platine  qu'elle  tient  en  dissolution,  soit  en  y  faisant  pas- 
ser un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  soit  en  Tévaporant  jusqu'à 
siccité  et  faisant  rougir  le  résidu  sec.  Alors  on  précipite  la  lithine 
k  l'état  de  phosphate  litbioo-sodique>  d'après  lequel  on  calcule  la 
quantité  de  la  lithine  et  du  sel  litbique.  La  perte  fait  connaître  la 
quantité  du  sel  sodique. 

Après  la  séparation  des  trois  alcalis,  on  peut  aussi  séparer  la  po- 
tasse des  deux  autres  au  moyen  de  Toxyde  oxychlorique  ;  puis  on 
sépare  la  lithine  de  la  soude  par  la  méthode  qui  vient  d'être  dé-* 
crite. 

CHAPITRE  IV. 

DU  BARIUM. 

Détermination  du  barium  et  de  la  baryte,  —  Il  est  peu  de  sub- 
stances dont  on  puisse,  avec  autant  d'exactitude  que  pour  la  ba-» 
ry  te,  déterminer  la  quantité  et  opérer  la  séparation  d'avec  un  grand 
nombre  d'autres  corps. 

On  détermine  la  baryte  en  versant  dans  la  dissolution  qui  en 
contient  de  l'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  pro- 
duise plus  de  précipité.  Ce  précipité  est  du  sulfate  barytique,  sel 
complètement  insoluble  dans  Teau  et  dans  tous  les  acides  étendus. 
On  le  lave,  on  le  fait  rougir  faiblement,  on  le  pèse,  et,  d'après  son 
poids,  on  calcule  la  quantité  de  la  baryte.  On  peut  brûler  le  filtre 
en  faisant  rougir  le  précipité,  sans  craindre  que  le  charbon  réduise 
un  peu  de  sulfate  barytique.  Mais  il  est  nécessaire  que  la  liqueur 
d  où  l'on  précipitela  baryte  soitchaufTée  avant  ou  après  l'additionde 
l'acide  sulfurique.  Il  faut  avoir  soin  aussi  de  ne  la  filtrer  que  quand 
le  précipité  s'est  complètement  rassemblé,  et  qu'elle-même  est 
devenue  parfaitement  claire.  On  commence  par  faire  couler  le  li- 
quide clair  à  travers  le  filtre,  et  quand  il  n'en  reste  plus  que  deux 
ou  trois  lignes  sur  le  précipité ,  on  ajoute  quelques  grammes  d'eau 
chaude,  on  remue  bien  le  tout,  on  laisse  le  sulfate  barytique  se 
déposer  de  nouveau ,  et  on  recommence  deux  ou  trois  fois  de  la 
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même  manière.  Quand  on  néglige  cette  précaution,  le  sulfate  ba- 
lytique  passe  ordinairement  laiteux  à  travers  le  filtre. 

On  peut  aussi  déterminer  la  quantité  de  la  baryte  en  la  rédui- 
sant à  Vètat  de  carbonate  barytique.  Mais  cette  méthode  n'est  pas 
fort  exacte,  parce  que  le  carbonate  bary tique  n'est  pas  complète- 
ment insoluble  dans  l'eau.  Elle  est  donc  de  beaucoup  inférieure  à 
la  précédente.  Cependant,  lorsqu'on  est  forcé  d'y  recourir,  on  pré- 
cipite la  baryte  de  la  liqueur,  en  versant  dans  celle-ci  une  dfaso- 
lotion  de  carbonate  ammoniacal.  Mais  comme  le  carbonate  ammo- 
niacal ordinaire  contient  souvent  du  bicarbonate,  fi  que  ce  dernier 
produirait  un  carbonate  barytique  encore  plus  soluble  dansTeau, 
on  commence  par  ajouter  un  peu  d'ammoniaque  pure  à  la  dissolu- 
tion du  carbonate  ammoniacal ,  et  Ton  chauffe  le  tout  sur  le  bain 
de  sable.  Le  carbonate  barytique  qu^on  a  obtenu  est  lavé  avec  une 
petite  qoanfîté  d'eau;  car,  bien  qu'insoluble  dans  de  Teau  qui 
lient  des  seis  en  dissolution ,  il  est  un  peu  soluble  dans  Teau  pure  ; 
on  lefaitsédier,  puis  rougir,  et  on  le  pèse.  L'action  de  la  chaleur 
ne  lui  fait  point  perdre  d'acide  carbonique. 

Jiamère  de  Uparer  la  baryte  des  alcalis.  —  Lorsqu'il  s'agit  de  sé- 
parer la  baryte  d'alcalis  contenus  avec  elle  dans  des  combinaisons , 
on  diasoat  Je  tout  dans  de  Teau ,  ou,  si  les  combinaisons  sont  inso- 
lubles dans  ce  menstrue,  dans  un  acide  étendu ,  et  de  préférence 
dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  puis  on  précipite  la  baryte  de  la 
dissolution  en  versant  dans  celle-ci  un  excès  d'acide  sulfurique  ;  on 
filtre  ensuite  la  liqueur,  on  Tévapore  jusqu'à  sicdté,  et  l'on  déter- 
mine alors  les  sulfates  alcalins,  de  la  manière  qui  a  été  indiquée' 
précédemment  (p.  2). 

En  évaporant  la  liqueur  séparée  du  sulfate  barytique  par  la  fil- 
tration,  il  faut  agir  prudenunent  lorsque,  vers  la  fin,  on  chasse 
l'acide  sulforique  libre  du  sulfate  alcalin ,  sans  quoi  on  s'exposerait 
i  perdre  un  peu  de  ce  dernier.  Il  est  donc  convenable  de  ne  pas 
employer  trop  d'acide  sulfurique  pour  précipiter  la  baryte.  De 
plut,  quand  l'évaporation  de  la  liqueur  séparée  du  sulfate  baryti- 
que par  la  filtration  en  est  arrivée  au  point  que  l'acide  sulfurique 
libre  commence  à  se  volatiliser  sous  la  forme  d'épaisses  vapeurs 
Uanches,  il  faut  conduire  le  feu  aveq  beaucoup  de  prudence,  pour 
enter  une  projection  qui  entraînerait  de  la  perte.  Après  l'expul- 
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«on  de  l'4ci4e  gulfurique  Ijbre,  od  emploie  fip  peu  de  p^fbpfiato 
ammoniacal  (p.  3). 

CHAPJTPF  V. 

DU   Sr^ONTlUlf. 

IféternHn^m  ^  itroimim  ^  de  la  UrontU^e.  —La  «tFon^ape 
Q'e^t  pas  ^\m  facile  que  {9  baryte  à  précipiter  pomplètement  fin 
ffiQyen  4^  r^cide  ^ulfurique ,  p^rc^  que  le  sulfata  strQptjanîqiie 
^'^fift  piip  aussi  aMIllfPent  inspl^ble  d4DS  Ti^au  que  je  sulfate  ba- 
jrytjqufi.  Tputefpis ,  lorsqftlpR  ^japite  de  Tacidp  sulfurique  91 U  dj^ 
spliitîoQ  d^uu^  pomMn^ison  de  strootiane  avec  ui|  acide  qpi  esfsp- 
llible  d/ins  Talpool  f^iMp,  qu'ensuite  on  versQ  d^  Y^]coq\  fort  da|is 
la  liqueur,  et  qu'pn  )py(9  je  sulfate  $troptiai^ique  ayep  de  T^itcool 
fuible ,  PU  parvient  égalemeut  à  déterminer  ce  sel  4vec  beaucoup 
4>](actitude ,  piirce  qu'il  n'est  pas  solul^le  d^ps  Talcpol  ^qi^u^. 

Cependant  il  y  a  beaucoup  d^  cas  où  Ton  est  forcé  4^  vers^ir 
Igcide sulfMdque d^ns une  4isso|u|Liou aqpieuse ,  pour précîpjter  la 
strontii^fîe.  C'est  ce  qui  arrive  qu^nd  lu  liquepr  coutiefit  em^fe 
des  ^\s  qui  ne  sont  ppinl;  solubles  dans  Talcoof  foit^l^.  Qiipîou'il 
ne  spit  point  possible  de  déterminer  ainsi  la  quantité  de  )a  strcw- 
tiaue  avec  auM^nt  d'euctitudis  que  ce)ie  de  h  ^ryte»  ce  procédé 
vaut  cependant  mieif^L  encore  que  celui  qui  consiste  à  pr^PP^r  la 
strontiaue  ^u  moyen  d'une  dissolution  de  parbonaf^  anuoppi^çal , 
parce  que  le  caibonate  sjtjropjti^ique  u*c$t  point  non  pl|is  nfN^io.-* 
ment  insoluble  dans  l'eau.  Si  néanmoins  on  voulait  recourir  à  cette 
derpîàre  miitbi^e,  pp  ajouterait  k  h  lîflV^aur  up  excès  dp  cmrboiMite 
aiQ0U)nîacal ,  mêlé  ayec  un  peii  d'ammoniaque  libre,  ejt  09  c))4uSe- 
raît  le  tout  sur  le  bain  de  sable;  ensjuijt^  on  filtrerait  k  C9jbfffkê.ie 
stroutianique  a^^  obtenu ,  op  l^e  laverait,  et  on  ie  lerait  n>ugir«  U 
ne  perd  point  d'acide  carbonique  par  If  calcinat^ou. 

$i  la  sUoQtia^  do^t  op  veut  détorinii^r  |a  quantité  e^  4J5^u(a 
dans  une  liqueur  qui  ne  contienne  point  d'autres  bases ,  le  mieux 
pour  cela  est  de  suivre  la  môme  marche  que  quand  il  s'agit  des 
alcalis»  Sî  la  liqueur  Contient  des  sels  ammoniques ,  on  cbasae 
eeux-ci  en  faisant  rougir  les  selsstrontianiques* 
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f  Mmère  de  ^àgHxrmr  la  ^cmiane  de  lu  baryte.^^Qa  lépare  lou- 
veiitla  sIrontianQ  de  la  barjte  «nlwcoQvertminttoutei  4eaxeD 
cUonuw  métalliques  ,  f^ifant  rougir  ces  sels,  et,  aprài  avoir  dé- 
tenait teur  poids ,  Iqs  traiteot  par  de  Taicool  apbydrQ,  daoi  lequel 
le  chlorure  stronUaniciue  e^t  soluble.  Gepepdaot,  cooiipe  1^  ehlorure 
rtronfianî^ue  n'est  p««  trèft^luble  dans  ce  men^true,  et  ({u'eo 
ooiie\e  chlorure  bary tique  exempt  d'aau  n'evtpoin^  eotiéreoient 
îmotabledans  l*  alcool  anliydre,  oo  ne  peut  gu^re  recommander 
dite  méthode.  Aussi  ^rzeUu»  a*t-i|  proposé  la  wrante  i  on  dis- 
fontlea  deux  terres  dan#  de  Tadde  chlorbydrique  en  eicés,  ou  dans 
éeVa^ide  acétique,  et  Ton  ajoute  ensuite  de  Tacide  liliciflitorby- 
iiîqiie,  qui  précipite  la  barjte;  la  strontiana  reste  dissoute  dans 
raàde  libre,  à  Veut  de  ailicîfluorure  stroatianique.  le  précipité  de 
«ili«îQiionirer\Màr]ftique  ne  se  forme  pas  sur-le-champ ,  et  il  ne  s^ 
dépiM  <^' au  bout  d*un  certain  bps  de  temps,  sous  la  forme  de  pe- 
tits cristaux  microscopiques.  On  le  lave ,  on  le  rassemble  suf  un 
filtre  pesé ,  et  on  le  fait  sécher  ;  puis ,  diaprés  son  poids ,  on  calcule 
la  quantité  de  la  baryte.  Quant  à  la  liqueur  qui  en  a  été  séparée 
par  \a  6ltial\oi& ,  on  y  verse  de  l'acide  sulfuriquc ,  et  on  Pévapore  à 
âccilêjla  masse  sèche,  qui  consiste  en  sulfate  strontianique ,  est 
roogîe  et  pesée  ;  son  poids  sert  à  calculer  la  quantité  de  la  stron- 
tiftae. 

SmiUà  a  lait  connaître ,  pour  séparer  la  baryte  d^  la  strontiane , 
mie  méthode  qui  se  fonde  sur  la  différence  de  solubilité  des  ehro- 
aiates  des  deux  terres.  A  la  dissolution  neutre  de  celles-ci  ;  après 
ravoir  étendue  de  beaucoup  d'eau ,  on  ajoute  une  dissolution  de 
Aromate  potassique  neutre,  et  au  bout  de  quelque  temps  on  re- 
cueille sur  un  filtre  le  précipité  de  chromate  barylique^  sans  pjréa- 
lableBdest  faire  diauffer  ie  tout.  Il  est  difficile  de  déterminer  exac- 
tenaeiit  la  atvoatîane  contenue  dans  la  liqueur  filtrée,  ce  qui  fait 
que  la  mélliode  de  Berzelius  mérite  la  préférence. 

Manière  deséparer  la  êtrauiiane  des  alcatu.  -^  On  peut  séparer  la 
itenlîaiie  des  alcalis  en  la  précipitant,  soit  à  Tétat  de  sulfate  >  par 
]*aciiefiQUjiriqae ,  soit  à  celui  de  carbonate ,  par  le  carbonate  am- 
■MMÛacii.  Daas  les  deux  cas ,  le  précipité  est  lavé ,  séché ,  faible- 
BUBt  DQugi  et  pesé.  La  totalité  de  Talcali  se  trouve  alors  contenue 
tes  ia  li4|aear  qui  a  été  séparée  par  la  filtration.  Si  Ton  s'est  servi 
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d'adde  sulfurique  pour  précipiter  la  strontiane,  on  évapore  là  li- 
queur à  siccité ,  avec  les  précautions  indiquées  p.  13  pour  la 
séparation  delà  baryte  et  des  alcalis,  et  Ton  fait  rougir  la  masse 
sèche  avec  un  peu  de  carbonate  ammoniacal ,  ce  qui  fait  obtenir 
Talcali  à  Tétat  de  sulfate  neutre  (p.  2).  Lorsqu'on  a  employé  le 
carbonate  ammoniacal  pour  précipiter  la  strontiane ,  on  filtre  la 
liqueur,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  et  Ton  fait  rougir  la  masse 
sèche  ;  la  chaleur  volatilise  les  sels  ammoniques ,  et  l'alcali  reste , 
combiné  avec  Tacide  auquel  la  strontiane  était  unie  avant  sa  préci- 
pitation ,  si  toutefois  cet  acide  est  de  nature  à  ce  que  l'action  du  feu 
ne  le  détruise  pas  dans  ses  combinaisons  avec  des  bases;  si  l'acide 
est  destructible ,  il  n'est  plus  nécessaire ,  après  la  volatilisation  des 
sels  ammoniques,  que  d'ajouter  au  résidu  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique, ce  qui  convertit  l'alcali  en  un  sulfate  dont  on  détermine  la 
quantité  par  les  moyens  qui  ont  été  décrits  quand  j'ai  parlé  des  al- 
calis (p.  2). 

chapube  VI. 

DU   CÀLGiCM. 

Détermination  du  calcium  et  de  ia  chaux.  —  La  chaux  peut , 
comme  la  strontiane ,  être  déterminée  à  l'état  de  sulfate ,  en  ajou- 
tant à  sa  combinaison  avec  un  acide  soluble  dans  l'alcool  aqueux 
de  l'adde  sulfurique ,  puis  de  l'alcool ,  et  lavant  le  sulfate  calcique 
ainsi  obtenu  avec  de  l'alcool  aqueux,  dans  lequel  ce  sel  est  insolu- 
ble :  on  le  fait  ensuite  rougir,  et,  d'après  son  poids ,  on  calcule  la 
quantité  de  la  chaux . 

Cependant  si  la  liqueur  dans  laquelle  il  s'agit  de  déterminer  la 
chaux  contient  d'autres  substances  encore ,  et  surtout  si  elle  en 
contient  qui  soient  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  l'alcool 
aqueux ,  la  chaux ,  lorsqu'elle  ne  se  trouve  point  unie  à  un  acide 
avec  lequel  elle  forme  une  combinaison  insoluble  dans  l'eau  ,  est 
précipitée  de  la  manière  suivante  :  si  la  liqueur  n'est  pas  neutre  , 
mais  qu'elle  soit  acide ,  on  commence  par  la  sursaturer  légèrement 
avec  de  l'ammoniaque,  qui  ne  doit  pas  déterminer  de  précipité, 
car,  s'il  s'en  produit  un ,  c'est  une  preuve  que  la  chaux  contenue 
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Aaiisladi^tition  acide  y  est  unie  à  un  acide  avec  lequel  elle 
donne  nûssance  à  un  sel  neutre  insoluble  dans  Veau  :  on  verse  en- 
saite  deVoxalate  ammonique,  ou  une  dissolution  d*acide  oxalique^ 
dansla  liqueur  claire  et  légèrement  ammoniacale ,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  lasse  plus  de  précipité.  Lorsqu'on  se  sert  d'acide  oialique 
pour  opérer  la  précipitation ,  H  faut  avoir  soin  que  la  liqueur  con-» 
tienne  assez  d'ammoniaque  pour  ne  point  être  rendue  adde  par 
]*addé  qu'on  y  ajoute.  Quand  on  a  une  dissolution  neutre ,  on  n'a 
besoin  d'employer  que  del'oialate  ammonique  neutre.  Le  préci- 
pité, composé  d'oxalate  calcique,  ne  se  dépose  que  lentement,  et 
passe  trouble  à  travers  le  filtre ,  lorsqu'on  n'a  pas  soin ,  avant  de 
procéder  à  la  filtration ,  de  chauffer  la  liqueur,  et  de  donner  au 
précipité  le  temps  de  se  réunir  complètement  et  d'observer  les  prè- 
cautÂons  indiquées  p.  13,  pour  la  filtration  du  sulfate  barytique. 
En  général ,  on  ne  doit  pas  se  h&ter  de  filtrer ,  parce  que  la  chaux 
n'est  totalement  précipitée  qu'au  bout  d'un  assez  long  espace  de 
temps,  n  est  bon,  avant  de  jeter  la  liqueur  sur  un  filtre ,  de  la  lais- 
ser reposer  douze  heures ,  ou  môme  davantage ,  dans  un  endroit 
chaud.  l.'oxa\ate  calcique  est  bien  absolument  insoluble  dans  Teau , 
mais  il  est  soluble  dans  les  acides ,  et  même  dans  l'acide  oxalique^ 
C'est  pourqam  il  faut  veiller  à  ce  qu'après  sa  précipitation  la  li* 
queur  soit  un  peu  alcaline,  ou  du  moins  neutre. 

Après  la  filtration ,  on  lave  bien  l'oxalate  calcique ,  puis  on  le  fait 
sécber,  et  on  le  rougit  dans  un  creuset  de  platine.  D  se  manifeste , 
pendant  l'opération,  une  flamme  bleue,  due  à  du  gaz  oxyde  carbo- 
nique qui  s'est  produit  :  la  masse  prend  une  teinte  grisâtre,  cepen- 
dant elle  redevient  presque  blanche  lorsqu'on  la  fait  rougir  plus 
lortemeut.  L'oxalate  calcique ,  qu'il  n'y  a  point  de  sûreté  à  peser 
comme  tel ,  se  trouve  alors  converti  en  carbonate  calcique,  qui,  si 
l'on  n'a  point  employé  une  chaleur  trop  forte,  n'a  pas  perdu  d'acide 
carbonique.  Mais  comme  il  se  peut  aisément  faire  que  la  chaleur 
aâtété  assez  intense  pour  dégager  un  peu  d'acide  carbonique,  ce 
qui,  dans  la  plupart  des  cas ,  tient  à  l'action  du  diarbon  du  filtre ,; 
il  faut,  après  la  calcination,  peser  le  carbonate  calcique,  puis  l'hu- 
mecter uniformément,  dans  le  creuset  de  platine ,  avec  quelques 
gouttes  d'une  dissolution  concentrée  de  carbonate  ammoniacal ,  le 
sécher  ensuite ,  et  le  peser  de  nouveau ,  après  l'avoir  fait  rougirtrè$. 
II.  i 


:iâ  IIÀtlGfiG  DE  L^àKALVSB  QUANTITATIVE* 

faiblement.  Si  les  deux  pesées  s'accordent  ensemble ,  il  ne  s'était 
poiiQt  dégagé  décide  carbonique  pendant  la  première  calcination; 
ai  y  à  1^  seconde  pesée ,  on  trouve  que  le  poids  a  augmenté ,  il  est 
tréft-pxobable  que  cet  excès  de  poids  provient  d'acide  carbonique 
^  s'çs.t  ajouté  à  la  combinaison;  cependant  il  peut  dépendre ausà 
à/à  ce  que,  pendant  la  seconde  calcination  faible  qu'on  a  fait  subir  i 
if^^te  dernitère,  l'opération  a  été  conduite  avec  trop  de  rapidité 
pour  permettre  à  Peau  de  la  dissolution  du  carbonate  ammoniacal 
^  se  dissiper  en  totalité.  G^est  pourquoi  il  est  bon ,  après  la  se- 
çpnde  pesée,  de  cbauiTer  encore  une  fois  le  carbonate  cakiqu^e ,  et 
^  te  peser  ensuite.  Si  la  seconde  et  la  troisième  pesées  s'accordent 
r^inç  Aveç  Vautre ,  on  peut  être  certain  d'avoir  te  poids  exact  du 
carbonate  calcique.  Le  poids  du  carbonate  calcique  ainsi  obtenu 
sei^t  à  calcu^çr  la  quantité  de  la  chaux. 

Vne  autre  méthode  de  précipiter  la  chaux  est  celle-d  :  on 
ajoute  à  la  dissolution  étendue  de  cette  terre  du  carbonate  ammo- 
niacal, qui  précipite  du  carbonate  calcique.  Avant  de  faire  servir 
la  dissolution  du  carbonate  ammoniacal  à  cet  usage  ,  il  faut  la  mô* 
les  ayec  un  peu  d'ammoniaque  pure.  Après  la  précipitation ,  on 
laisse  le  tout  digérer,  pendant  un  laps  de  temps  assez  long ,  dans  un 
endfoit  chaud,  et  on  ne  filtre  que  quand  le  précipité  s'est  compté* 
tement  déposé.  Après  avoir  séché  le  carbonate  calcique  ainsi  ob- 
tenu,, on  l^e  fait  rougir  très-faiblement,  ou  seulement  on  se  con- 
tente de  Iç  chauffer  avec  force ,  pour  le  débarrasser  de  toute  humi- 
dité, etop  le  pèse.  Cette  méthode  n'est  pas  si  bonne  que  celle  qui 
Consiste  à  précipiter  la  chaux  sous  forme  d'oxalate  calcique.  L'oxa- 
laJLe  calcique  est  bien  plus  insoluble  dans  Teau  que  le  carbonate  ; 
çelui-d  ne  se  dissout  pas  dans  une  eau  qui  contient  des  sels,  mais 
il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure. 

Lea.  dpux  dernières  méthodes  dont  il  vient  d'être  question  ne 
«ont  point  applicables  quand  la  chaux  se  trouve  unie  à  de  l'acide 
pbosphorique  ou  à.  un  autre  acide  avec  lequel  elle  forme  une  com- 
binaison insoluble  dans  l'eau,  qui  est  tenue  en  dissolution  dans  une 
li^ur  acide.  Ordinairement  alors ,  il  faut  précipiter  la  chaux ,  par 
le  moyen  de  l'acide  suUurique,  à  l'état  de  sulfate  calcique,  après 
avoir  ajouté  à  la  liqueur  assez  d^alcool  pour  que  le  précipité  y  soit 
complèlenaent  incnJuble» 


VmIM  A  tépater  la  thaux  d»  /«  urofUtofie.-^t^OQt  séparer  la 
dmade  la  ftrmitiane,  on  emploie,  d'après  Stromeyer,  la  méthode 
niTaBle  :  an  cherche  à  précipiter  les  deui  terres  sous  la  forme  de 
ctfboiial»,  ipi'oQ  knrebîeii  ;  en  terse  easdite  mi  peu  d*eafu  dessus^ 
it<A  ajonle  peo  à  pM  assez  d*acide  ni^iqtte  pour  les  dissoudre. 
Hais  afin  d'obtenir  «ne  dtsiolaltad  «uMi  eoWiplèteffient  neutte  que 
posaUe,  ce  foi  est  d'mie  oècesaîlé  «taohié ,  dii  tie  doH ,  siïr  la  fin , 
i^soier  l'adde  «îtriqne  ^Vee  Ofte  gtande  circonspection ,  et  il 
awrttm  Biftiiie,  dan»  le  deffiier  moment,  de  chauffer  la  liqueur 
«fnl  d'y  Tetsar  une  «cmveHe  qaatitké  d*acide ,  jusqu'à  ce  que  ce- 
loi*cÎB'cxcf«a  plttsmcfifie  «clioar  ;  car  lorsque  la  dissolution  ap- 
pioehe  du  terme  da  la  neutralité,  et  qu'eNe  n'est  pas  fort  étendue , 
les  teftea  ne  m  diswyhent  ptas  à  froid  de  ififâmiére  à  donner  une  dis- 
«Aation  paifaitameait  neaAre.  On  évapore  ensuite  la  liquetir  jusqu'à 
skcitéydaaavM  banteîHe  sasceptible  d'être  bien  bouchée,  et  dès  que 
le  résida  est  sec  ^  ou  bouche  sur-le-champ  la  bouteille.  Lorsque  la 
aiaasa  saline  est  leliroidîa ,  on  verse  dessus  h  double  à  peu  près  de 
San  Yotoma  d'àteool  idMR>lii,  on  rebouche  de  suite  la  bouteiHe,  et 
^kf ewM  waaeat,  BMÔseo  évitant  atec  soin  remploi  de  la  cha- 
hiÊr,  Le  nkrate  cakiqne  se  ékmnA  dans  ralcool ,  tandis  que  le  ni- 
lffate86Y>olîanîqae  reste  satts  se  dissoudre.  Lorsque  ce  dernier  sel 
t'eet  oamplélamaHt  raMenvUè  m  fond  de  la  bouteirie ,  on  jette  la 
lifMttr  aar  «n  filtre  pesé,  puis  on  lave  le  nitrate  strontianique  avec 
da  Taiesol  abssèn;  vom  pendant  la  filtration  on  doit  avoir  soin  de 
tenir  renlonDoîr  eoumrt  d'une  plaque  de  verre ,  pour  prévenir 
to«le  allraetiov  d'hrnnidité.  On  sèche  ensuite  le  fiRre  avec  le  ni- 
trate strontiaBNiae,  al,  âefièi  son  poids,  on  calcule  la  quantité  de 
laslrantiane.  Four  pies  de  sûreté  ^  on  peut  dissoudre  le  nitrate 
stroiilisnii|iie  dans  et  l'eau,  verser  uu  peu  d'acide  sulforiqnc  dans-' 
la  liqneiv,  évaporer  celle-ci  jusqu'à  siccité,  faire  rougir  la  masse 
sèche  dans  un  creuset  de  platine,  dont  on  a  eu  soin  de  faire  la  tare, 
01  peser  le  résidu;  d'après  le  poids  du  sulfate  strontianiquc  ainsi 
obteau,  o*  évalue  la  quantité  de  la  sfrontiane  par  le  calcul. 

Onant  à  la  liqueur  alcoolique  séparée  du  nitrate  strontianiquc 
par  la  fiitrailîon,  et  qui  contient  le  nitrate  calciquc,  on  i*étcnd 
i'emÊy  et  on  la  chauffe  mottfèrément  sur  un  bain  de  sable  jusqu'à 
wque  l'alcool  soit  dissipé;  juis  on  précipite  la  chaux  par  Toxahte 
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ammonique.  Uoxalate  calcique  obtenu  de  cette  manière  est  en- 
suite traité  comme  il  a  été  dit  précédemment.  Il  est  plus  court  et 
plus  simple  cependant,  pour  déterminer  la  chaux  dans  ce  cas,  de 
prendre  la  liqueur  alcoolique  séparée  du  nitrate  strontianique  par 
la  filtration,  d'en  précipiter  la  chaux  parTaddesulfurique,  et  de 
laver  le  sulfate  calcique  avec  de  Talcool  aqueux. 

Manière  de  eéparer  la  chaux  de  la  baryte,  —  Pour  séparer  la 
chaux  de  la  baryte ,  on  peut  se  senrir  de  deux  méthodes.  L'une 
consiste  à  essayer  de  convertir  les  deux  terres  en  chlorures  métal- 
liques. Lorsqu'elles  sont  à  Tétat  de  carbonate,  on  les  sursature 
avec  de  Tacide  chlorhydrique,  et  Ton  évapore  la  liqueur  jusqu'à 
siccité  ;  on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  un  creuset  de  platine  taré, 
mais  pas  trop  fort,  et  en  la  garantissant  le  plus  possible  du  con- 
tact de  l'air,  puis  on  la  pèse.  Si,  dans  la  liqueur  qui  tient  les  chlo-> 
rures  métalliques  en  dissolution ,  il  y  avait  aussi  du  chlorure  am- 
monique, ce  qui  arrive  souvent,  ce  dernier  sel  se  volatiliserait 
pendant  qu'on  fait  rougir  la  masse  sèche.  Les  ddorures  métalli- 
ques pesés  sont  mis  dans  une  bouteille  susceptible  d'être  bien  bour- 
chée,  et  on  les  y  traite  par  l'alcool  absolu,  qui  ne  dissout  que  le 
chlorure  calcique ,  en  laissant  le  chlorure  barytique.  Après  avoir 
séparé  la  dissolution  alcoolique  de  chlorure  calcique  du  chlorure 
barytique,  par  la  filtration,  et  lavé  ce  dernier  sel  avec  de  l'alcool 
absolu,  on  étend  d'eau  la  liqueur  filtrée,  et  on  la  chauffe  douce- 
ment jusqu'à  ce  que  l'alcool  soit  volatilisé;  ensuite  on  précipite 
la  chaux  par  l'oxalate  ammonique,  et  l'on  traite  l'oxalate  calcique 
obtenu  de  la  manière  qui  a  été  exposée  précédemment.  On  peut 
aussi,  ce  qui  est  plus  simple,  précipiter  la  chaux  de  la  dissolution 
alcoolique  par  l'acide  sulfurique ,  et  laver  le  sulfate  calcique  avec 
de  l'alcool  aqueux.  Quant  au  chlorure  barytique  insoluble  dans 
l'alcool,  on  le  dissout  dans  l'eau,  et  l'on  verse  de  l'acide  sulfurique 
dans  la  dissolution,  pour  en  précipiter  du  sulfate  barytique. 

En  faisant  rougir  le  chlorure  calcique ,  il  faut  veiller  à  ce  que 
l'opération  s'exécute  le  plus  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ; 
car  lorsqu'on  calcine  ce  sel  à  l'air,  il  contient  toujours  un  peu  d'a- 
cide carbonique  et  de  la  chaux  pure.  Il  est  donc  bon ,  avant  de 
traiter  les  chlorures  rougis  par  l'alcool,  de  verser  dessus  une  goutte 
d'acide  cblorhydrique^ 


CALaUM.  Si 

Qaeiqae  soin  qo*oii  ait  apporté  à  cette  méthode,  elle  ne  donne 
cependant  pas  nn  résultat  fort  exact  y  parce  que  le  chlorure  bar  j- 
tique ,  même  débarrassé  de  son  eau  de  cristallisation ,  n^est  pas 
totalement  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Il  y  a ,  pour  séparer  la 
chaux  de  la  baryte,  une  antre  méthode  qui  donne  un  résultat  pins 
exact,  et  qni  mérite  d'autant  mieux  la  préférence  sur  la  précédente, 
que,  quand  on  y  a  recours,  il  importe  peu  dans  quels  acides  les 
iem  terres  sont  dissoutes,  et  si,  en  même  temps  qu^elles,  il  existe 
on  non  des  sels  alcalins. 

Celte  autre  méUiode  conaste  à  étendre  d^une  grande  quantité 
d'eau  la  liqueur  dans  laquelle  les  terres  sont  dissoutes,  et  à  j  ver- 
ser ensoite  de  l'adde  sulfurique,  aussi  long-temps  qu*il  continue  à 
se  produire  un  prédiûté.  Du  sulfate  barytique  se  précipite  ;  le  sul- 
fate ealciqne,  au  contraire,  qui  n'est  point  insoluble,  mais  seule- 
ment peu  soinble  dans  l'eau,  reste  dissous,  quand  on  a  étendu  la 
Jîqueor  d'une  suffisante  quantité  d'eau.  Si  cette  dernière  n'était 
point  assez  abondante,  le  sulfate  barytique  précipité  contient  plus 
ou  moins  de  sulfate  calcique.  Après  avoir  chauffé  la  liqueur  et 
laisse  au  prèâpîtèle  temps  de  bien  se  rassembler,  on  recueille  ce 
denuer  snrnn  filtre,  et  on  le  lave  parfaitement  avec  de  Veau.  Le 
lavage  dure  long-temps ,  lorsque  le  sulfate  calcique  est  très-abon- 
dant dans  le  précipité,  à  cause  du  peu  de  solubilité  de  ce  sel .  Il  est  à 
peine  nécessaire  d'employer  de  l'eau  chaude  pour  l'exécuter,  car  le 
soUâte  calcique  n'est  pas  plus  solubie  dans  l'eau  chaude  que  dans 
la  firoide.  Après  avoir  bien  lavé  le  sulfate  barytique,  on  en  déter- 
mine le  pmds;  cela  fait ,  on  sature  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'am- 
mooîaque,  et  l'on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  ammonique. 
L'oxalate  calcique  est  traité  ensuite  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
Lorsqu'on  emploie  cette  méthode  pour  séparer  la  baryte  de  la 
diaux ,  la  liqueur  de  laquelle  on  précipite  la  baryte  par  l'acide 
sulfurique  peut  être  acide  sans  inconvénient,  attendu  que  le 
soliste  barytique  est  insoluble  dans  tous  les  acides  étendus.  Mais 
elle  ne  doit  pas  contenir  d'ammoniaque  libre ,  parce  qu'autrement 
la  dissolution  du  sulfate  calcique,  exposée  à  l'air,  déposerait  peu  à 
peu  du  carbonate  calcique  sur  les  parois  du  vase ,  ce  qui  pourrait 
aogmenter  le  poids  du  sulfate  barytique,  si  ce  dernier  n'avait  point 
CDeore  été  séparé  par  lafiltration  de  la  dissolution  du  sulfate  cal^ 
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ciquc,  Um  donc  qu'une  liqueur  de  oe  genre  contient  de  TAOupo- 
niaque  libre,  il  (aut  sursaturer  celle-ci  avec  un  acide. 

MmUère  de  séparer  ia  chaux  de  ia  Uroniianê  ê$deim  baryte.  -^ 
Lorsqu^oQ  a  de  la  cl^aux  à  séparer  de  la  baryte  et  de  la  strontiane, 
on  procède  souvent  de  la  manière  suivante.  On  précipite  les  trois 
terres  ensefuble,  à  Tétat  de  carbonate,  par  le  moyen  du  oarbonats 
ammoniacal  avec  lequel  on  a  mêlé  un  peu  d'ammoniaque  pure,  en 
ayant  soin  de  cbauRer  la  liqueur;  on  dissout  ensuite  les  earbonatei 
dans  de  Tacide  chlorhydrique ,  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à 
aiccité ,  et  Ton  fait  rougir  la  masse  sèche  ;  puis,  on  traite  cellcsci 
par  l'alcool  absolu ,  qui  laisse  le  chlorure  barytique  sans  y  toucher, 
tandis  qu'il  dissout  les  chlorures  strontianique  et  calcique.  On  méh 
alors  la  dissolution  alcoolique  avec  de  Teau,  et  Ton  évapore  dou* 
cernent  Talcool  ;  après  quoi  on  verse  de  Tacide  nitrique  dans  la  lt«> 
queur,  ou  T^vapore  jusqu'à  siccité,  et  l'on  obtient  ainsi  des  nitra» 
tes,  qu^on  traite  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

Il  est  mieux  cependant  de  prendre  la  liqueur  qui  lient  les  trois 
terres  en  dissolution,  d*en  précipiter  d'abord  la  baryte  par  !• 
moyen  de  Tacide  siliciQuorhydrique ,  de  filtrer,  d'ajouter  de  Taeid* 
sulfurique  à  la  liqueur  titrée,  de  l'évaporer  jusqu'à  siccité,  et  de 
faire  rougir  la  masse  sèche,  oe  qui  procure  du  sulfate  strontianiqu« 
et  du  sulfate  calcique.  On  mêle  ensuite  ces  deux  sels ,  dans  un 
creuset  de  platine ,  avec  le  triple  de  leur  poida  de  carbonate  sodi- 
que  ou  potassique,  et  on  fait  fondre  le  tout;  on  verse  de  i^eau  sut 
la  masse  fondue,  et  on  obtient  un  résidu  insoluble,  qui  est  com* 
posé  de  carbonate  strontianique  et  de  carbonate  calcique.  Pour 
séparer  les  deux  terres  l'une  de  Tautre,  on  procède  comme  il  a  été 
dit  p.  19. 

Manière  de  séparer  ta  chaux  dee  alcalis.  -*-  Il  est  très-faoile  de 
séparer  la  chaux  des  trois  alcalis  fixes.  Oa  précipite  la  okaux  àm  la 
liqueur  par  Toi^alate  ammonique,  et,  après  aveir  séparé  la  liqueur 
de  Toxalate  calcique  par  la  filtration,  ou  Tévaporc  jusqu'à  siceité , 
après  quoi  on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  un  creuset  de  platine 
taré ,  et  on  la  pèse.  On  obtient  ainsi  l'alcali  fixe  combiné  avec  Ta* 
cide  auquel  il  était  uni  dans  la  liqueur,  quand  toutefois  ces  deux 
corps  produisent  ensemble  une  combinaison  indécomposable  par 
la  dialeivr.  Si»  par  exemple,  la  cbaux  et  l'alcali  èlaieni  i 
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deVaeMe  dilOThydriqtiè,  on  obtient  du  cUorure  potassique,  in 
cfalorare  sodîqHe ,  etc.  Les  sels  animoniques,  qui  étalent  diisods 
dans  la  Viqoear,  cotnme,  |>ar  exemple,  Toxalate  ammonique  mis 
en  exoâs ,  ou  du  chlornre  ammonite,  Sont  déthiHs  on  tôlatilisés 
par  Faction  da  feu. 

Cependant  il  faut  procéder  ayec  une  eirconspectioh  toute  parti- 
enlière  qnand  la  chaux  a  été  précipitée  par  l'oxalate  ammbniqtlé 
dévoie  Irquenr  qui  cotitenait  de  I^acide  snIfuHqae  bil  dd  sulfate 
ammonique.  Si  la  quantité  de  sulfate  ammonique  est  (considérable, 
il  deyient  difficile  d^ériter  une  perte.  Le  sulfate  ammonique  entre  en 
fusion  et  se  décompose  avec  projection ,  avant  de  se  volatiliser.  Il 
est  à  propos  d^évaporer  dans  une  capsule  de  platine  un  peil  grande 
la  liqueur  séparée  de  Toxalate  calcique  par  la  filtration,  et  de  faire 
rougit  \a  masse  sècfae,  dans  cette  Capsule,  jusqu'à  ce  que  presque 
tous  les  sels  ammoniques  soient  dissipés-,  ensuite  on  verse  avefc 
circoaspection  le  sulfate  alcalin  obtenu  dans  une  petite  capsule  de 
platine  tarée  on  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  lave  la  grande 
capsule  avec  de  Veau,  on  met  aussi  l'eau  de  lavage  dans  la  petite, 
pots  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  on  pèse  le  résidu,  après 
VêToir  tait  rcfogir.  Pendant  la  calcination,  il  est  nécessaire,  pour 
diaaser  compfétemeniun  excès  d'acide  sulfurique,  d*employer  un 
peu  de  carbonate  ammoniacal,  ainsi  qu*ila  été  dit  plus  liant,  p.  i, 

CHAPITRÉ  Vn. 

DU  lUGNÉSIinf. 

Détermination  du  magnésium  et  de  la  magnésie.  —  La  séparation 
quantitafive  de  la  magnésie  présente  souvent  de  nombreuses  diffi- 
cultés. La  quantité  de  celte  terre  ne  peut  point,  dans  beaucoup  de 
cas,  être  déterminée  avec  autant  de  précision  que  celle  des  sub- 
siamces  dont  il  a  été  parlé  jusqu'ici. 

S'il  se  trouve  de  la  magnésie  dans  une  liqueur  d'où  Ton  n*aît 
point  d'autres  substances  à  séparer  quantitativement,  et  qu'il 
ri'existe  pas  d'autre  principe  fixe  qu'elle  dans  cetle  liqueur,  on 
évapore  celle-cî  jusqu'à  siccité,  et  on  fait  rougir  la  masse  sèche 
dû  toi  cteuset  de  pUtine  taré;  ce  qui  chasse  tous  to  sels  ammo* 
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niques,  8*il  y  en  xmt  dans  la  liqueur.  On  ^erse  ensuite  ai^  mé- 
nagement ,  sur  la  masse  rougie ,  de  Tacide sulfurique  étendu  d'un 
peu  d'eau ,  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siocité ,  et  Ton  fait  rougir  un 
peu  le  résidu ,  afin  de  dissiper  l'adde  sulfurique  qui  a  pu  être 
mis  en  excès.  Le  résidu  est  pesé;  il  consiste  alors  en  sulfate  ma- 
gnésique  neutre ,  d'après  le  poids  duquel  ou  peut  calculer  la  quan- 
tité de  la  magnésie.  S'il  y  avait  déjà  auparavant  de  l'acide  sulfu- 
rique dans  la  liqueur ,  il  n'est  naturellement  point  nécessaire  de 
sursaturer  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  sulfurique  après  la  pre- 
mière calcination.  Cependant,  lorsque  la  liqueur  contient  dessds 
ammoniques,  on  ne  doit  jamais  y  ajouter  d'acide  sulfurique  qu'a- 
près le  d^agement  de  ces  sels  >  parce  qu'autrement  il  se  formerait 
du  sulfate  ammonique,  qu'il  est  difficile  de  cbasser  sans  occasio- 
ner  une  perte  dans  le  résidu  »  attendu  qu'il  commence  par  entrer 
en  fusion ,  et  qu'alors  il  éclabousse  beaucoup. 

Si ,  en  même  temps  que  la  magnésie,  il  existe  dans  b  liqueur 
d'autres  principes  constituans  fixes,  comme,  par  exemple,  des 
sels  potassiques ,  et  qu'on  n'ait  besoin  que  de  déterminer  la  quan- 
tité de  la  seule  magnésie,  on  précipite  celle-ci,  à  l'état  de  carbo- 
nate magnésique ,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  carbonate 
potassique.  Biais  comme  le  carbonate  magnésique  neutre ,  qui  de- 
vrait être  précipité  par  le  carbonate  potassique  neutre ,  éprouve  » 
de  la  part  de  l'eau ,  une  décomposition  dont  le  résultat  est  de  don- 
ner naissance  à  du  bicarbonate  magnésique  soluble  dans  ce  li- 
quide ,  il  faut  »  pour  éviter  cet  inconvénient,  faire  bouillir  long* 
temps  la  dissoluticm  magnésique  avec  un  excès  de  carbonate  po- 
tassique. Le  mieux,  pour  cela,  est  d'employer  une  capsule  de  pla- 
tine aussi  grande  que  possible.  On  recueille  sur  un  filtre  le  carbo- 
nate magnésique  qui  s'est  précipité ,  et  on  le  lave  à  l'eau  chaude. 
Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  interrompre  le  lavage ,  comme  aussi 
de  ne  pas  trop  le  prolonger,  parce  que  le  carbonate  magnésique 
n'est  point  absolument  insoluble  dans  l'eau  :  cependant  il  se  dis- 
sout moins  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide»  de  sorte  qu'on 
doit  toujours  employer,  pour  le  laver,  de  l'eau  aussi  chaude  que 
possible.  Après  l'avoir  lavé  assez  long-temps  pour  que  quelques 
gouttes  de  l'eau  de  lavnge  évaporées  sur  une  feuille  de  platine  ne 
laissent  qu'une  mince  pellicule,  on  le  fait  sécb^»  {Hii;  i^Higir  ^  et 
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ouïe  pèse.  LVdion  du  feu  lui  fait  perdieson  acide  cari)omque  i  il 
ne  faut  donc  pas  arrêter  trop  vite  k  calciuatkm. 

Hais  ounme  il  pourrait  rester  un  peu  de  magnésie  en  dinolu'' 
tîon ,  si  Ton  n*a  pas  fait  bouillir  asses  long-temps ,  il  est  à  propos , 
apiés  rébullition ,  de  prendre  la  liqueur  séparée  du  carbonate 
magnéaique  par  la  filtration ,  de  la  mettre  dans  une  capsule  en  por- 
celaine, on  mieux  en  platine ,  et  dé  Tévaporer  Jusqu'à  aiccité»  à 
une  fivte  cbaleur,  en  a3fant  soin,  afin  d'éviter  toute  perte  qui 
pourrait  résulter  de  la  projection ,  de  remuer  la  masse,  surtout 
vers  la  fin.  On  verse  sur  le  résidu  sec  de  Teau  bouillante  ;  celle-ci 
hisse  souvent  encore  indissoute  une  petite  quantité  de  carbonate 
magnésique,  qu'on  recueille  sur  un  petit  filtre,  et  qu'on  doit  laver 
à  Teau  chaude. 

Gomme»  après  que  le  carbonate  magnésique  s'est  précipité  par 
rébullition^  la  liqueur,  séparée  du  précipité  par  la  filtration  »  oon- 
tient  oïdinairenientenccve  un  peu  dte  carbonate  magnésique,  avec 
Tezoès  de  carbonate  alcalin ,  et  qu'on  est  par  conséquent  obligé 
de  l'évaporer  à  siccité ,  il  n'est  pas  nécessaire  de  filtrer  toute  la 
liqueur  après  râNilliti<»i  ;  il  suffit  de  laisser  le  carbonate  magné- 
sâçue  se  lassembler  au  fond ,  et  de  décanter  la  liqueur  encore 
chaude  qui  Je  surnage:  on  verse  alors  de  l'eau  chaude  sur  le  pré- 
cipité^ on  le  jette  sur  un  filtre,  et  on  le  lave.  La  liqueur  décantée 
ed  Veau  de  lavage  smt  ensuite  rapidement  évaporéesensemble  jus- 
que aedté. 

Quand  on  précipite  la  magnésie  par  le  carbonate  potassique ,  il 
fasA  observer  plusieurs  précautions,  de  la  négligence  desquelles 
peuvent  résulter  des  erreurs  très-graves  et  des  résultats  très-inexacts. 
On  doit  surtout  avoir  soin  d'employer,  principalement  p6ur  l'éva- 
poration  de  la  liqueur  à  siccité,  non  pas  une  chaleur  douce,  mais, 
autant  que  possible,  celle  de  l'ébullition.  A  la  vérité ,  en  agissant 
ûnsiyon  ade  la  peine àéviter  une  légère  projection;  mais,  d'unautre 
cèle,  on  n'a  pas  à  craindre  une  perte  par  TefOorescence  des  sels , 
qui  n'a  guère  lieu  que  quand  on  a  recours  à  une  douce  chaleur 
pour  évaporer  une  liqueur  saline.  D'ailleurs,  sous  l'influence 
d'une  chaleur  douce,  il  se  forme  une  combinaison  très-peu  soluble 
de  carbonate  magnésique  et  de  carbonate  potassique ,  ce  qui  aug« 
nme  considérablement  le  poids  du  premier,  quoique  une  gctnde 
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quantité  de  k  combinaison  se  dissolve  dans  Teaade  lavage^  Cette 
combinaison  est  détruite  par  l'action  de  la  chaleur  rouge ,  qui  fait 
perdre  à  la  magnésie  son  acide  carbonique  ;  de  sorte  que  quand  on 
traite  la  masse  rougie  par  l'eau ,  celle-ci  dissout  du  carbonate  po- 
tassique» en  laissant  la  magnésie  pour  résidu.  11  est  donc  toujours 
nécessaire ,  après  la  pesée  y  do  traiter  la  magnésie  rougie  par  l'eau , 
afin  de  voir  si  elle  est  pure  et  si  ce  liquide  enlève  beaucoup  de 
carbonate  polassique»  Ce  dernier  cas  arrivât-il ,  on  doit ,  après 
avoir  lavé  la  magnésie  avec  de  l'eau  diaude,  la  Taire  rougir  de 
nouveau  et  ensuite  la  peser. 

Lorsqu'on  s'est  convaincu  de  la  présence  de  la  potasse  dans  la 
magnésie ,  il  laut  »  après  avoir  pesé  cette  dernière  »  la  dissoudra 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Si  la  magnésie  a  été  préci«^ 
pitée  par  le  carbonate  potassique  »  il  reste  ordinairement ,  après 
la  dissolution  dans  l'acide ,  une  petite  quantité  d'adde  siliolqde, 
qu'on  recudlle  sur  un  filtre  »  qu'on  lave  »  qu'on  lait  rougii'>  qu'on 
pèse  »  et  dont  on  déduit  le  poidô  de  eelui  de  la  magnésie  i  pour  oIh 
tenir  la  quantité  juste  de  celle-ci.  Cet  acide  silîcique  provient^ 
dans  presque  tous  les  cas»  du  carbonate  potassique»  qu'il  est  irèi» 
difficile  d'obtenir  parfaitement  pur  de  ce  mélange. 

Quand  la  liqueur  qui  contient  la  magnésie  renlenne  ausii  dm 
quantités  Gonsidémbles  de  dilomre  ammonique  ou  d'autvea  aeli 
d'ammoniaque,  le  carbonate  potassique  ne  précipite  la  totalité 
de  la  magnésie  qu'après  avoir  décomposé  les  sels  amma»qué0« 
Hais»  pour  cela  »  il  fiiut  ajouter  un  eicès  decarbonatepotaeskiae» 
diauffer  le  tout  long-temps»  jusqu'à  la  décomposition  des  aeli 
d'anmioniaqne»etensuite  le  faire  bouillir.  Souvent»  néanmoîa»^ 
les  opérateurs  qui  manquent  d'habitude  se  trompent  à  l'égard  de 
la  quantité  de  carbonate  potassique  qu'ils  doivent  employer.  Pouf 
voir  si  l'on  en  a  mis  assez  »  on  chauffe  la  liqueur  jusqu'à  ce  qti'elie 
ne  répande  plus  l'odeur  d'ammoniaque  »  puis  on  j  ajoute  m  pea 
de  carbonate  potassique  ;  si  alors  l'action  de  la  chaleur  donne  lien 
à  un  nouveau  dégagement  d'odeur  ammoniacale  »  c'est  une  prenv» 
qu'il  n'y  avait  point  encore  assez  de  carbonate  potassique.  Il  faut 
donc  continuer  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  quantité  qu'on  ajoute  de  ce 
dernier  sel  ne  détermine  plus  de  dégagement  d'ammoniaque.  11 
iaul  q^'apiès  avoir  aéparé  le  carbonate  magnéaique  par  la  filtm* 
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tioQ,  eléfaporô  jasqu'à  sîoeîcé  la  liqueur  filtrée»  Teau  par  la^ 
quelle  on  traite  le  résidu  sec  de  ceUe  dernière  bleuisae  tfès-fan»« 
meni  le  papier  de  tournesol  rouge.  Si  la  couleur  du  papier  na 
change  pas,  on  en  conclut  qu'on  n*a  pas  employé  la  quantité  da 
carbooate  potaaaique  nécessaire  pouf  décomposer  les  sels  ammo^ 
niques,  et  qu'il  faut  en  ajouter  encore  pour  séparer  toute  la  nuH 
gnésiede  la  liqueur* 

Aalrefolis  »  dans  ces  sortes  d'analyses,  lorsqu'apràa  avoir  ajouté 
da  carbonate  potassique ,  on  avait  précipité  la  mogoésie  par  l'ébuN 
lition,  on  évaporait  le  tout  jusqu'à  sîecité«  sans  préalablemanl 
séparer  cette  dernière.  On  versait  de  Tean  chaude  sur  la  masse 
sèche,  et  on  recueillait  sur  un  Qlire  le  earbonate  msgnésique  non 
dissous.  Suivant  Bonsdorf ,  Cfette  méthode  n'est  pas  auffii  bonne 
que  ceUe  €|uî^ieat  d*ôtre  indiquée*  Il  parait  eOectivemcnt  que  le 
carbonate  magnésico-potassiquedont  il  a  été  parlé  plus  hqut  sa- 
forme  aussi  à  une  certaine  température ,  dans  la  masse  soumise  à 
la  dessiocaiion  ,  par  la  réaction  du  carbonate  potassique  en  eacèa. 
sur  le  carbonate  magnésique  précipité. 

kxk  Vieu  du  carbouate  potassique  on  peut ,  dans  tous  les  cas , 
employer  h  potasse  paie,  qui  précipite  même  mieux  la  magnésie* 
Mais  alors  oit  obtient  de  la  magnésie  pure,  qui  est  plus  solubie 
dans  Veau  que  le  carbonate  magnésique ,  quoique ,  eooame  ce  deiM 
nier,  elle  le  soit  moÎBS  dans  Teau  bouillante  que  dans  Taau  froide. 

Le  carbonate  sodique  peut  être  employé  avec  le  même  résultat 
que  le  carbonate  potassique.  A  la  vérité ,  llosander  a  prétendu  que 
ce  sel  ne  convenait  pas  pour  la  séparation  quantitative  de  la  ma- 
gnésie f  perce  qu'il  forme ,  avec  le  carbonate  magnésique ,  un  sel 
double,  qoi  ne  se. décompose  pcûnt  quand  on  fait  bouillir  ht 
liqneur,  et  qui  est  plus  solubie  encore  dans  l'eau  que  le  double 
sel  potassique  eorrespondant.  Mais  Bonsdorf  a  fait  voir  depuis  que, 
quand  on  {jbeene  les  précautions  indiquées  précédemment ,  le 
caibonate  sodique  précipite  la  magnésie  tout  aussi  complètement 
que  le  carbonate  potassique.  On  ne  peut  nier  cependant  queees 
précautions  doivent  alors  être  observées  eiec  plus  do  soin  encore , 
parce  que  le  carbonate  sodique  a  plus  de  tenikince  que  le  carbo- 
nate potassique  à  former  avec  le  carbonate  magnésique  un  sel 
double  peu  aolnble.  Quoi  qu'il  en  «oit ,  le  carbonate  sodique  a  aa 
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grand  avantage»  qu'étant  toujours  exempt  d'addesilicique  îln^en 
peut  mêler  à  la  magnésie  précipitée.  Aussi  ceUe  dernière,  quand 
on  la  fait  rougir  après  l'avoir  précipitée  au  moyen  du  carbonate 
sodique ,  se  dissout-elle  ensuite  sans  résidu  dans  Tadde  dilor- 
hydrique ,  même  lorsqu'on  l'a  extraite  de  substances  qui  con- 
tiennent beaucoup  de  silice. 

Une  seconde  méthode  pour  précipiter  la  magnésie  de  ses  disso- 
lutions consiste  à  employer  une  dissolution  de  phosphate  sodi- 
que, en  ajoutant  de  l'ammoniaque.  Peu  importe  qu'on  se  serve 
d'ammoniaque  pure  ou  de  carbonate  ammoniacal.  Après  la  préci- 
pitation f  on  laisse  le  tout  en  repos  dans  un  endroit  chaud ,  pen- 
dant long-temps ,  douze  heures  au  moins.  11  se  produit  un  dépôt 
de  phosphate  ammoniaco-magnésique  bibasique,  qui  n'est  rassem- 
blé qu'au  bout  d'un  assez  long  espace  de  temps ,  sous  la  forme 
d'un  précipité  cristallin.  Ce  précipité ,  quoiqu'il  se  forme  tard, 
est  totalement  insoluble  dans  une  liqueur  qui  tient  du  {diosphate 
sodique  en  dissolution ,  mais  il  n'est  pas  insoluble  dans  l'eau 
pure.  On  ne  doit  donc  pas  le  laver  trop  long-temps,  sans  quoi 
l'eau  de  lavage  se  trouble  lorsqu'on  la  mêle  à  la  liqueur  préalable- 
ment filtrée,  qui  contient  du  phosphate  sodique;  l'habitude  seule 
peut  enseigner  quand  il  faut  cesser  de  le  laver.  Après  l'avoir 
desséché  ,  on  le  fait  rougir,  ce  qui  en  chasse  l'eau  et  l'ammo- 
niaque :  il  ne  reste  plus  que  du  phosphate  magnésique  neutre. 
Une  déflagration  a  lieu  pendant  qu'on  fait  rougir  le  précipité. 
On  calcule  d'après  les  tables  combien  le  phosphate  magnésique 
contient  de  magnésie. 

Le  peu  de  solubilité  du  phosphate  ammoniaco-magnésique  biba- 
sique  lait  que ,  dans  les  analyses  qui  danandent  une  grande  pré- 
cision, on  préfère  le  carbonate  alcalin  à  la  dissolution  du  phosphate 
sodique,  avec  addition  d'ammoniaque,  pour  précipiter  la  magné- 
sie. Quand  on  veut  arriver  promptement  au  résulut,  cette  dernière 
méthode  est  préférable  à  l'autre.  11  convient  aussi  d'y  recourir 
lorsque  la  liqueur  qu'on  examine  contient  beaucoup  de  sels  am- 
moniques  et  seulement  très-peu  de  magnésie. 

Quand  on  a  précipité  la  magnésie  d'une  liqueur,  au  moyen 
d'une  dissolution  de  carbonate  potassique  ou  sodique,  en  observant 
les  précautions  qui  ont  été  indiquées,  et  qu'un  a  lavé  le  précipité , 


DA  peal»  M  lieQ  d'évaporer  à  siocité  le  liquide  filtré,  avec  Vexées 
de  cnixxiâte  akalin,  précipiter  la  petite  quantité  de  magnésie  qu'il 
letieQt ,  eo  7  versant  une  dissolution  de  phosphate  sodique,  et  y 
a|oiilant  ensuite  de  Tammoniaque.  Cette  méthode  a  l'avantage 
d'évîlerréfaporationde  la  liqueur  jusqu'à  sicdté.  Hais  œ  qui  em- 
pêche d'y  recourir  toujours,  c'est  que  souvent  la  liqueur,  si  on 
n'a  pas  mis  assez  de  soin,  pourrait  contenir  une  quantité  considé- 
rable de  magnésie,  qu'on  déterminerait  avec  moins  d'eiactitode 
comme  phosphate  amnumiaoo-magnésique  que  comme  oirbonate 
magnésique.  An  reste,  ks  opérateurs  qui  manquent  d'habitude 
doivent  toujours,  quand  ils  croient  aroir  oomplèiement  précipité 
la  magnésie  d'une  liqueur  à  l'aide  du  carbonate  potassique,  essayer 
ceUe  liqueur  par  une  dissolution  de  phosphate  sodique,  avec  addi- 
tion d'ammoniaque ,  avant  de  la  mettre  au  rebut. 

Gcmune  il  ett  déjà  fort  difficile  de  déterminer  exactement  la 
quanlflé  de  la  magnésie  lorsqu'elle  existe  seule  dans  une  liqueur, 
les  difficultés  augmentent  encore  beaucoup  quand  il  s'agit  de  la 
séparer  quantitativement  d'autres  substances. 

Moittèredeséparer  (amagnéne  de  la  chaux.  —  Lorsqu'une  liqueur 
contient  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  ily  a,  pour  séparer  ces 
deux  tenes,  plnsieuis  méthodes,  parmi  lesquelles  les  suivantes  sont 
cdies  qu'on  emploie  le  plus  fréquemment. 

Si  la  liqueur 'contenant  de  la  chaux  et  de  la  mi^ésie  renferme 
en  outre  du  dilorure  ammonique  ou  d'autres  sels  ammoniques, 
ce  qui  arrive  fort  souvent,  on  l'étend  convenablement  d'eau, 
et  Von  y  ajoute  ensuite  de  l'ammoniaque  pure ,  en  aussi  faible 
excès  que  possible  cependant.  Lorsqu'elle  ne  contient  pas  de  sels 
ammoniques,  on  y  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  ammonique. 
Cependant,  si  die  est  acide ,  cette  addition  n'est  pas  nécessaire  non 
plus ,  parce  qu'il  se  forme  asses  de  sel  ammonique  par  la  satura- 
tion avec  de  l'ammoniaque.  L'ammoniaque  ne  produit  pas  de  pré- 
cipiié  quand  il  y  a  assez  de  sels  ammoniques.  S'il  s'en  produit  un , 
par  ddaut  d'une  suffisante  quantité  d'un  sel  ammonique ,  on  le 
dissout  à  l'aide  d'un  adde,  par  exemple  de  l'acide  chlorhydrique, 
el  l'on  sursature  de  nouveau  la  liqueur  avec  de  l'ammoniaque, 
dont  l'addition  ne  détermine  plus  alors  de  précipité.  Cela  fait , 
on  précipite  la  chaux  de  la  liqueur  par  )'acide  oxalique  ou  par 
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roxaUte  aBimoniquey  oommeil  a  élé  dil  p.  17. La  magnésie n'eit 
point  piécipilée  par-là ,  atlendu  que  la  présence  des  sels  ammonK 
ques  s'y  oppose»  quoique  Toxalate  magnésique  soit  par  lui-mem^ 
^  peu  près  insoluble  dans  l'eau.^près  a¥oir  séparé  Toxable  «akî* 
âne  par  la  ÛUvatiœ ,  en  précipite  la  magnésie  delà  liqueur  filtoée, 
aiii  moyen  du  carbonate  potassique  ou  sodiqne,  d'après  les 
méthodes  qui  ont  été  décrites  préeédenmieDt. 

Une  attire  méthode,  indiquée  par  R.  PUUips  et  Gooper,  csl  celle- 
ei  ;  lorsque  la  liqueur  qu'en  analyse»  outre  de  la  ehami  et  de  la 
isuignésie»  OQotient  encore  d'auties  priacipes  coostituans  Qies  , 
comme  par  exemple  desalealis,  on  précipite  les  deux  terres  par  le 
carbonate  potassique  ou  sodique  ;  puis  on  verse  de  l'eau  chaude 
8«rla  masse  sèche ,  et  on  lave  les  carbmatits  terreus  avec  de  l'eau 
bouillante.  On  les  sursature  ensuite  aiiieo  nénagemeaft  d'acide  sui- 
ftiiique  étendu ,  on  évapore  le  tout  à  siccité  »  et  on  fait  rougir  tad- 
Uement  le  résidu  sec,  dans  un  creuset  de  plaittte  tatfé^  afin  d'ex* 
puiser  complètement  l'acide sulfurique  en  eiGOàs.  Si ,  au  contraire , 
la  dissolution  ne  coolieiil  point  de  principes  &n*  avee  la  chaux  et 
la  magnésie  9  et  que  ces  terres  y  soient  eombrnécaavee  des  acides 
susceptibles  d'être  chassés  pai  l'acide  sulfurique»  en  l'évaporé  jus* 
qu'à  siccité»  on  Tait  roi^  le  résidu  seo,  quand  il  oontieni  des  sels 
ammoniqucs ,  aGn  de  volatiliser  ceuxpci ,  on  le  traite  ensoite  par 
l'acide  sulfurique ,  el  on  le  fait  rougir  de  nouveau ,  pont  diasser 
l'excès  d'acide  sulfurique.  La  masse  rougie  est  pesée  et  mise  en  di* 
gestion  avec  une  dissolution  saturée  de  sulfate  calcique.  Cette  dis* 
solulion  ne  dissout  que  le  suUate  magnésique,  et  bisse  lesulËite 
calcique»  qu'on  lave  avec  une  dissolution  saturée  de  suibte  caïd- 
que,  jusqu'à  ce  q^'on  croie  qu'il  ne  contient  (dus  de  sulfate  nwgné- 
sique.  Gela  fait,  on  rougit  le  sulfate  calcique  restant ,  et  on  le  pèse- 
La  différence  de  poids  indique  la  quantité  du  sulfate  magnésique, 
et,  d'après  le  poids  des  sulfates,  on  calcule  la  quantité  des  terres 
qu'ils  contiennent.  Getie  méthode,  qu'on  peut  employer  avec 
beaucoup  d'avantage  dans  certains  cas,  est  un  peu  moins  sûre  que 
celle  qui  a  été  décrite  en  premier  lieu  ;  on  ne  peut  pas  savoir  quand 
tout  le  sulfote  magnésique  est  enlevé  par  le  lavage,  et  même  alors 
le  filtre  sur  lequel  on  lave  le  sulfate  calcique  reste  imbibé  d'une 
difisolutionde  oesel|  ce  qui  doit  nécessairement  augmenta  un  pNi 
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le  poids  de  celui  qa*<m  obtient.  Gettœqui  bit  qu'ottyinranent 

Une  troisième  méthode  pour  séparer  l'une  de  Tautie  la  magnésie 
el  la  chaux  eonsisie  à  les  dissoudre  toutes  deui  dans  un  aoide,  ei 
de  pfféTérence  dans  l'adde  ehlorhydrique^  puis  à  verser  dans  la 
dttsolmkm acide,  d'abord  de  l'acide  suirurique»ensutteasBes  d'aU 
eool  pour  que  celui-ci  soit  amené  au  d^ré  d'un  esprit  très-faible. 
Le  snlÊieGalciqtte  produit»  qui  est  tout-à-(ait  insoluble  dans  cette 
liqueur»  est  lavé  avec  de  l'alcool  aussi  bible  que  de  l'eau^de^vie, 
elqui  ne  peut  ni  précipiter  le  sulfate  magnésique,  ni  non  plus 
dissoudre  le  salbie  cakique  -,  b  liqueur  séparée  de  ee  dernier  par 
bfiltration»  est  ebauffiée  pendant  long^temps»  afin  d'en  ehasser 
l'alcool  par  l'action  d'une  faible  ckateur  »  après  quoi  on  en  précfr^ 
file  la  magnésie.  Si  les  deux  terres  étaient  conlenues  dans  une  h* 
qaeur  fori  élendipe ,  il  budrait  concentrer  eelle^i  pat  l'évaposn- 
lion,  jusqu'à  ce  que  l'alcool  qu'on  y  ajoute  foroiâl  avec  elle  un 
esprit  de  vin  bible.  Cependani  il  est  nécessaire  que  b  Uqiwiir» 
après  t'addiiion  de  l'acide  sulfaiique,  ne  contienne  pas  d'auHe 
substance  Insoluble  dans  l'akool  aâaibli  que  le  sulfate  caicique. 
Geife  méthode  connent  surtout  dans  le  cas  où  hs  deux  terresqu'il 
s'affil  de  séparer  som  combinées  avec  de  l'aetde  pbosphorîqoe»  ou 
quand  b  liqueur  dons  laquelle  elles  sont  dissoutes  coniienide  l'a- 
eide  phosphorique.  Mais,  dans  ce  cas ,  il  but ,  aptfôs  avoir  séparé  b 
sufblecaictqueel  bit  évaporer  l'alcool,  précipiter  la  magnésie  à 
Télat  de  phosphate  ammoniaco-magnésiquebibQsique. 

Vautres  méthodes  propres  à  séparer  la  chaux  de  b  magnésie 
peuvent  élre  passées  ici  sous  silence,  attendu  qu'elles  ne  donnent 
point  un  lésaltat  aussi  certain  que  celles  qui  viennent  d'èlte  dé« 
crites. 

Manière  ée  téparer  la  magnésie  dé  la  ttraniiamêti  de  la  barytêé  -^ 
On  n'éprouve  aucune  difficulté  à  séparer  la  magnésie  de  la  stron** 
tianeet  deb  baryte.  Ces  terres  sont-elles  contenues  dans  une  li« 
queur,  on  précipite  b  baryte  et  la  slrontiane  à  Pétat  de  sulbtes, 
après  quoi,  ou  bien  l'on  détermine  comme  soMiMe  magnérique  b 
magnésie  tenue  en  dissolution  dans  b  liqueur  filtrée,  oubi^i,, 
par  le  moyen  du  carbonate  potassique,  on  b  précipite,  ainsi  qu'il 
»  été  dit  précédemment.  Ls  sulbte  strontbniq^e  n'étant  pas^  aiw| 
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complètement  insoluble  dans  Teau  qae  le  sulfate  barytique ,  la  bft> 
ryte  est  beaucoup  plus  facile  à  séparer  de  la  magnésie^  par  cette 
méthode ,  que  la  strontiane. 

Manière  de  iéparer  la  magnésie  det  alcalis.  —  Il  est  fort  difficile 
de  séparer  la  magnésie  des  alcalis  fixes.  On  convertit  cette  terre  et 
l'alcali  fixe  en  sulfates,  ce  qui  peut  se  faire  très-aisément.  Si  Tal- 
cali  et  la  magnésie  sont  dissous  dans  une  liqueur  qui  ne  contienne 
pas  d'acide  sulfurique,  mais  dans  laquelle  il  y  ait  des  sels  ammo- 
niques,  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à  siocité,  on  bit  rougir  le 
résidu  jusqu'à  ce  que  les  sels  ammoniques  soient  dissipés,  et  on 
traite  la  masse  rougie  par  l'adde  sulfurique.  Si  l'on  ajoute  de  l'a- 
cide sulfurique  à  la  liqueur,  avant  d'avoir  dissipé  les  sels  ammoni- 
ques, il  se  produit  trop  desulfote  ammonique,  dont  l'expulsion 
par  la  chaleur  rouge  entraîne  presque  toujours  une  perte  de  la 
masse  restante.  Le  sulfate  alcalin  et  le  sulfate  magnésique  sont  fai- 
blement rougis,  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique.  Afin  de 
convertir  complètement  le  bisulfate  alcalin  en  sulfiite  alcalin  neu- 
tre, on  traite  ensuite  la  masse  par  une  petite  quantité  de  carbonate 
anunoniacal ,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  2. 

Les  sulfiites  neutres  alcalin  et  magnésique  sont  pesés  et  dissous 
dans  de  l'eau;  à  la  dissolution  on  en  ajoute  une  d'acétate  baryti- 
que (qui  doit  être  parfaitement  exempt  de  chlorure  barytique) , 
jusqu'à  ce  que  la  totalité  de  l'adde  sulfurique  soit  précipitée  à  l'état 
de  sulfiite  barytique.  On  chauffe  le  tout ,  on  sépare  le  sulfate  bary- 
tique par  la  filtration ,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  siocité, 
et  l'on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  une  capsule  de  platine.  Par- 
là  les  acétates  se  convertissent  en  carbonates ,  et  le  carbonate  ma- 
gnésique perd  son  acide  carbonique  en  totalité  ou  en  partie, sui- 
vant que  la  caldnation  a  été  plus  ou  moins  forte.  On  verse  de  l'eau 
chaude  sur  la  masse  rougie  ;  ce  liquide  ne  dissout  que  le  carbo- 
nate alcalin ,  et  les  carbonates  barytique  et  magnésique  restent»  On 
sépare  la  dissolution  du  carbonate  alcalin ,  par  la  filtration ,  de  ce 
résidu,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  chaude;  le  lavage  ne  doit  pas 
durer  trop  long-temps ,  parce  que  les  carbonates  barytique  et  ma- 
gnésique ne  sont  point  absolument  insolubles  dans  l'eau.  La  li- 
queur alcaline  est  évaporée  jusqu'à  sicdté  ;  on  fait  rougir  le 
I^jdu  sec ^  on  le  pèse,  et  on  le  convertit  en  chlorure  méUtl-| 
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liqae  ou  en  sulfate  alcalin  »  parce  qu'il  est  alors  plus  facile  de  le 


les  carbonates  barytique  et  magnésique  qui  sont  restés  sans  se 
dissoudre  sont  dissous  dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  Ton  pré- 
cipite la  baryle  de  la  dissolution  par  le  moyen  de  Tacide  sulfuri- 
que  ;  après  quoi  on  sépare  le  sulfate  barytique  par  la  fihration ,  et 
OD  évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité.  Le  résidu  sec  est  rougi  au  feu 
eCpesé;  il  consiste  uniquement  en  sulbte  magnésique.  Si  mainte- 
nant on  ajoute  le  poids  du  sulfate  alcalin  à  celui  du  sulfate  ma- 
gnésique, la  somme  doit  être  égale  à  celle  qu'on  ayait  obtenue 
avant  la  séparation  des  deux  corps. 

On  Toit  que  celte  méthode  est  fort  compliquée,  et  qu'elle  ne 
peut  pas  donner  de  résultat  d'une  exactitude  absolue,  parce  que 
Aescsurbonates  barytique  et  magnésique  ne  sont  point  totalement 
insolubles  dans  l'eau. 

Au  reste ,  on  ne  peut  l'employer  que  pour  séparer  la  potasse  et 
la  soude  de  la  magnésie ,  et  elle  ne  saurait  servir  à  isoler  la  11- 
thine  de  celte  dernière,  parce  que  le  carbonate  lithique  est  fort 
peu  soluble  dans  l'eau.  Donc,  lorsqu'on  n*a  que  de  la  lithine  seule  à 
Bépai^  de  la  magnésie,  il  faut  d'abord  précipiter  cette  dernière 
an  moyen  d'une  dissolution  de  carbonate  sodique,  comme  il  a  été 
Hi  précédemment ,  puis  filtrer,  et  précipiter  la  lithine  de  la  li- 
queur filtrée ,  à  l'état  de  phosphate  sodico-lithique,  ainsi  qu'il  a 
éfé prescrit  p.  il. 

liebîga  proposé  une  autre  méthode  pour  séparer  la  magnésie 
de  la  potasse  et  de  la  soude.  On  combine  les  bases  avec  de  l'acide 
sulfnrique ,  on  rend  la  dissolution  neutre ,  et  on  la  précipite  par 
une  dissolution  de  sulfure  barytique,  ce  qui  sépare  toute  la  potasse 
ou  toutela  soude  de  la  magnésie.  Les  alcalis  restent  dans  la  liqueur, 
à  l'état  de  sulfure  potassique  ou  de  sulfure  sodique,  avec  l'excès 
qu'on  a  employé  de  sulfure  barytique.  On  décompose  cette  liqueur 
parVacide  sulfurique,  on  recueille  le  sulfate  barj'tique  sur  un  filtre, 
et  en  Eaîsant  évaporer  le  liquide  filtré  on  obtient  le  sulfate  alca- 
lin. Le  meilleur  moyen  pour  extraire  la  magnésie  du  précipité 
produit  par  le  sulfure  barytique  est  d'employer  un  acide,  et  do 
préférence  l'acide  sulfurique,  puis  de  filtrer  pour  avoir  à  part  le 
H.  3 
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ffilbte  burytique;  on  détermine  ensuite  la  magnéiîe  comme  sul- 
fate magnésique. 

Pour  opérer  la  précipitation,  on  prend  du  sulfure  barytique 
cristallisé  et  lavé  avec  de  l'eau  froide  >  tel  qu'il  se  dépose  du  li- 
quide chaud  par  lequel  on  traite  le  résidu  d'un  mélange  Corle- 
ment  calciné  de  sulfate  barytique  et  de  charbon* 

L'hydrate  barytique  substitué  au  sulfure  donne  le  même  ré- 
sultat. 

On  a  moins  de  peine  à  séparer  les  alcalis  fixes  de  la  magnésie, 
lorsque  ces  bases  sont  combinées  avec  de  l'acide  nitrique.  On  cal- 
cine les  nitrates ,  ce  qui  peut  se  faire  dans  un  creuset  de  platine , 
en  ajoutant  un  peu  de  carbonate  ammoniacal  sec  à  la  masse ,  après 
qu'elle  a  subi  la  première  action  de  la  chaleur,  et  poussant  ensuite 
le  feu  avec  ménagement.  Lorsque  la  calcination  est  terminée,  on 
traite  le  résidu  par  Teau,  qui  dissout  les  alcalis,  à  l'état  de  carbo-- 
nates,  et  laisse  la  magnésie. 

Il  est  également  moins  difficile  d'opérer  la  séparation  quand  les 
alcalis  et  la  magnésie  sont  combinés  avec  de  l'acide  oxalique  ou 
avec  un  antre  acide  organique,  attendu  que,  par  la  calcination , 
les  seb  alcalins  se  convertissent  en  carbonates ,  et  qu'alors  on  par^ 
vient  sans  peine  à  les  séparer  delà  magnésie  au  moyen  de  l'eau. 

Lorsque  les  alcalis  et  la  magnésie  sont  contenus  dans  une  dis- 
solution  à  l'état  de  chlorures  métalliques ,  on  était  autrefcMS  dans 
Tusage ,  pour  les  séparer,  d'évaporer  la  liqueur  à  sicdté ,  et  de 
faire  rougir  le  résidu  sec  :  l'eau  de  cristallisation  du  chlorure  ma- 
gnésique oxivertissait  ce  dernier  en  magnésie,  avec  dégagement 
diacide  ohlorbydrîque ,  après  quoi  on  séparait  le  chlorure  alcalin 
46  la  magnésie ,  au  moyen  de  l'eau. 

Cette  méthode  peut  souvent  être  employée  avec  avantage  dans 
les  analyses  qualitatives;  mais,  dans  les  analyses  quantitati- 
ves •  elle  donne  des  résultats  tout-à-fait  inexacts;  car,  môme 
après  une  longue  calcination ,  il  reste  une  assez  grande  quantité 
de  dilorure  magnésique  non  décomposé ,  qui  se  dissout  dans 
l'eau  avec  le  chlorure  alcaliiu  La  même  chose  arrive  lorsqu*après 
avoir  (ait  rougir  fortement  le  sel  on  le  traite  par  de  l'alcool  fort , 
fni  dissout ,  comme  l'eau  ,  le  chlorure  magnésique  non  déoom* 
posé,  tandis  que  la  magnésie  produite  reste  non  dissoute. 


GqKttdatit ,  lofsqa'après  aToir  mis  le  mélange  de  ehlorare  tiUH 
goMque  «l  de  chlorure  alcalin  dans  un  petit  creuact  de  platine» 
on  le  Mt  rougir  paadant  long-lempa  sur  une  lampe  à  double  eod^ 
fiOt  d'air,  qu'maoite  on  place  un  petit  morceau  de  carbonate  an^ 
inoniacal  aur  la  maaae,  et  qu'alors  on  la  fait  rougir  de  noofean 
aiwlvoa,  on  peut  de  cette  manièie^  ai  Ton  repaie  pluaieiM  ibis 
la  oalonation  avec  leael  ammoniaeal»  et  que,  chaque foia»  atMA 
da fMiieédcr  à  cette  caloination ,  onhumeclale  sel  aveeqoelquaa 
foaClai  d'eau  ^  panrenir  à  cooTcrtir  la  preique  totalité  du  chlonue 
aoagnénqaeen maipiéne.  Quand  h  maasetaiaai  tnitéeà  plusîeuia 
laiinMa  par  le  carbonate  ammoniacal  et  Teau»  ne  perd  plus  de 
son  poids ,  on  la  soumet  à  Taetion  de  l'eau  ,  qui  enlève  le  cbk^ 
ruie  alcalin,  et  ne  dissout  qu'une  trace  impondérable  de  magné- 
àe.  La  magnésie  qui  reste  indissoute  «  et  qui ,  après  avoir  été  dis- 
soute dans  Vacide  nitrique ,  ne  donne  que  d'imperceptibles  traces 
de  chlore  par  la  dissolutkm  du  nitrate  argentique,  est  pesée.  Il 
est  bon  ,  pendant  la  calcination ,  de  couvrir  le  creuset ,  afin  de 
feiem  aussi  long-temps  que  poaaibie  la  vapeur  de  cârbomlt  am- 
noinacal,  et  d'éviter ,  également  autant  que  poaûUe,  l'Moia 
éeVâit. 

Lorsqu'on  epèie  sur  quelques  grammes  d'un  mélaïqie  de  chlo« 
mre  magnésique  et  d'un  cblornie  alcalin ,  il  iarut  répéter  an  moina 
iMMt  fois  le  traitement  par  le  carbonate  ammoniacal  et  l'eau.  Dana 
cane  méthode^  la  perle  inéviuiUe  de  chlorure  alcalin  nes'éUve 
paa  à  un  pour  cent.  11  va  sans  dire  quejes  di^iruifea  dont  on 
veut  opérer  la  séparation  ne  conli^|»a^t^aileeàà^^^>4!acide 
aulfurique. 

Quoique  le  chlorure  potas^'que  ell  lWoblokiire4Dâ<]^i  Silpadun 
peu  vobtiis lorsqu'on  les  lait  rougir\iiA)oa(act  de  ViV'k^^^^  ^^ 
aont  posBl  dès  qu'on  les  tient  plongés ^l^une  atmos^h^^  cat- 
boBUle  ammoniacal  et  d'eau ,  en  excluant,  autant  que  possible, 
Vaif  dtt  dehors.  On  n'a  donc  point ,  sous  ce  rapport ,  à  craindre 
qu'il  se  perde  de  chlorure  alcalin. 

Mais  on  ne  peut  ainsi  séparer  le  chlorure  lilbique  sans  perte 
de  chlorure  magnésiqne.  En  traitant  la  musse  rougic  par  l'eau  , 
celle-ci  no  procure  qu'environ  93  pour  cent  de  la  quantité  réelle 
de  chlorure  lithique.  La  cause  en  est  que ,  quand  on  fat  rougir 
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à  plusieurs  reprises  ce  dernier  se]  avec  du  carbonate  ammoniacal , 
une  partie  se  convertit  en  carbonate  lithique  «  que  son  peu  de  so- 
lubilité ne  permet  pas  de  séparer  sûrement  de  la  magnésie.  La 
production  du  carbonate  lilhique  est  alors  bien  plus  grande  que 
quand  on  fait  rougir  le  chlorure  lithique  seul  au  contact  de  Tair. 
Gomme  le  chlorure  caldque  change  beaucoup  plus  que  le  chlo- 
rare  lithique  par  la  calcination  ayec  du  carbonate  ammoniacal , 
et  qu'il  se  forme  par-là  une  quantité  assez  considérable  de  carbo- 
nate calcique ,  le  chlorure  calcique  ne  peut  être  séparé  du  chlorure 
roagnésique  par  les  moyens  qui  viennent  d'être  indiqués  pour 
opérer  la  séparation  de  ce  dernier  sel  et  du  chlorure  potassique  ou 
sodique. 

CHAPITRE  VIII. 

DE  l'aluminium. 

DkerndiÊation  de  Paluminium  et  de  l'alumine.  — -  L'alumine  est 
complètement  précipitée  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque 
et  le  carbonate  ammoniacal.  Le  précipité  a  un  très-grand  vo- 
lume» et  on  a  de  la  peine  à  le  laver»  opération  pour  laquelle  on 
doit  préférer  l'eau  chaude.  Il  se  contracte  extraordinairement  par 
la  dessiccation ,  et  il  doit  être  bien  sec  avant  qu'on  puisse  le  faire 
rougir  et  le  peser.  La  calcination  demande  à  être  faite  avec  précau- 
ti<m ,  parce  qu'il  arrive  quelquefois  à  l'alumine  sèche  de  décrépi- 
ter»  ce  qui  peut  entraîner  de  la  perte. 

Des  deux  réactifs  qui  viennent  d'être  indiqués  »  le  carbonate  am- 
moniacal est  le  meilleur  pour  opérer  la  précipitation  de  l'alumine» 
et  on  doit  toujours  y  avoir  recours  quand  il  n'y  a  pas  nécessité 
d'éviter  la  présence  de  l'acide  carbonique.  Lors  même  qu'on  pré- 
cipite une  dissolution  neutre  d'alumine  par  du  carbonate  ammo- 
niacal ou  par  d'autres  carbonates  alcalins  »  il  se  produit  une  effer- 
vescence due  à  du  gaz  acide  carbonique  »  parce  que  cet  adde  ne  se 
combine  point  avec  l'alumine.  Quant  à  l'ammoniaque  pure»  elle 
précipite  aussi  fort  bien  Taluminc,  et  l'on  est  obligé  d'y  avoir  re- 
cours dans  un  très-grand  nombre  de  cas  où  l'on  ne  peut  pas  se 
servir  du  carbonate  ammoniacal;  mais  il  faut  éviter  d'en  mettre 
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unliès-grandexcèff  dans  la  liqueur,  parce  qu'il  pourrait  résulter 
delà  que  des  traces  d'alumine  se  dissoWissent  ;  car  si  Ton  sépare 
ensuite  le  précipité  par  la  fillration ,  et  qu'on  chauffe  la  liqueur 
filtrée,  jusqu'à  ce  qae  l'excès  d'ammoniaque  se  soit  volatilisé ,  il 
se  sépare  parfois  des  flocons  insignifians,  et  souyent  presque  entiè- 
rement impondérables ,  d'alumine. 

Il  est  très-inconvenant  de  prendre  du  carbonate  potassique  ou 
sodfque  pour  précipiter  l'alumine.  Ces  deux  sels  précipitent  bien 
i'alumine  en  totalité,  mais  il  est  extrêmement  difficile,  et  même 
presque  impossible ,  d'en  séparer  les  dernières  traces  de  potasse  oa 
de  soude  par  le  lavage ,  ce  qui  fait  qu'en  pesant  l'alumine  on  dl>tient 
un  poids  un  peu  plus  fort  que  celui  qu'on  devrait  avoir.  Quand 
on  a  été  forcé  de  précipiter  l'alumine  par  le  carbonate  potassique 
ou  sodîque ,  il  laut ,  dans  des  analyses  quantitatives  exactes ,  re- 
cueillir le  précipité  sur  un  filtre  y  le  redissoudre  dans  un  adde,  par 
exemple  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  et  précipiter  de  nouveau 
la  terre  par  le  carbonate  ammoniacal.  L'alumine  est  un  peu  so- 
lub\e  dans  des  dissolutions  très-concentrées  et  bouillantes  de  car- 
bonate potas^que  ou  sodique. 

La  nature  nous  offre  l'alumine  à  un  tel  état  de  condensation 
dans  le  corindon ,  que  les  acides  ne  peuvent  point  l'attaquer  :  elle 
ne  devient  même  pas  soluble  par  eux  après  avoir  été  fondue  avec 
du  carbonate  potassique  ou  sodique.  La  môme  densité  appartient  à 
certaines  combinaisons  naturelles  d'alumine  avec  quelques  bases , 
dans  lesquelles  la  terre  joue  le  rôle  d'acide  par  rapport  à  ces  der- 
nières. Telle  est  la  combinaison  de  l'alumine  avec  la  magnésie 
qu'on  appelle  spinelle.  Ces  corps  ne  peuvent  être  dissous  par  les 
addes  qu'après  avoir  été  fondus  avec  de  la  potasse  pure,  ou  calci-* 
nés  trè»-fortemcnt  avec  du  carbonate  barytiquc.  Leur  décompo- 
sition par  h  potasse  pure ,  ou  par  la  baryte ,  exige  de  nombreuses 
précautions.  Le  procédé  qu'on  suit  à  cet  égard  est  celui  qu*on 
emploie  lorsqu'on  traite  certaines  combinaisons  siliciques  par  de 
la  potasse  pure  ou  la  baryte.  Comme  il  en  sera  question  fort  au 
long  lorsque  je  parlerai  plus  loin  de  la  détermination  quantitative 
de  l'acide  siliciquc ,  je  ne  crois  pas  nécessaire  de  le  décrire  ici. 

Manière  de  séparer  l'alumine  de  la  niagnérie.  —  11  y  a  plusieurs 
méthode  pour  séparer  l'alumine  dQ  la  mdgné^ie.  On  ajoute  à  la 
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dissolution  de  ces  deux  terres  autant  d*ane  dissolution  de  chlorui« 
ammonique  qu'on  le  croit  suffisant  puur  rendre  la  magnésie  im** 
précipitabie  par  l'ammoniaque  pure.  Ensuite  on  précipite  Talu- 
mine  au  moyen  de  l'ammoniaque.  Si  la  dissolution  des  deux 
terv^  est  acide ,  il  n^est  pas  nécessaire  d'y  verser  du  chlorure  am* 
monique»  attendu  que  la  saturation  de  l'acide  par  l'ammoniaque 
donnera  naissance  à  assez  d'un  sel  ammonique  pour  maintenir  la 
magnésie  dissoute  après  l'addition  de  l'alcali  volatil. 

L'alumine  est  recueillie  sur  un  filtre  et  lavée  ;  il  n'y  a  pas  be» 
soin  cependant  de  la  laver  d'une  manière  complète ,  car  elle  n'esl 
point  parfaitement  pure,  et  contient  encore  un  peu  de  magnésie, 
IjOrs  même  qu'on  a  préalablement  ajouté  une  très*grande  quan- 
tité de  chlorure  ammonique  à  la  liqueur ,  on  ne  saurait  éviter  la 
précipitation  d'un  peu  de  magnésie ,  que  l'alumine  entraîne , 
suivant  toute  vraisemblance  >  en  raison  d'une  affinité  chimique 
qu'elle  a  pour  elle, 

Qu9ndon  a  fait  rougir  le  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque, 
il  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  l'acide  chlorhydrique; 
la  magnésie  reste  indissoute,  mêlée  avec  une  certaine  quantité 
d'alumine. 

Afin  de  séparer  cette  petite  quantité  de  magnésie ,  il  faut  traiter 
l'alumine  par  la  dissolution  de  potasse  pure,  tandis  qu'elle  est 
encore  humide.  Le  mieux ,  sons  ce  rapport ,  est  de  mettre  le  filtre 
humide,  avec  l'alumine,  dans  un  verre,  et  de  dissoudre  cette 
dernière  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  en  évitant  toutefois 
d'ajouter  un  trop  grand  excès  de  colui«oi.  On  filtre  ensuite  la 
liqueur,  et  on  lave  parfaitement  le  filtre. 

A  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  on  ajoute  de  la 
dissolution  de  potasse  en  excès ,  et  l'on  diaufie  le  tout  dans  une 
capsule  en  porcelaine,  ou  mieux  en  platine.  L'alumine  est  di»* 
soute  par  la  lessive  potassique ,  tandis  que  la  petite  qiuintité  de 
maguésic  reste  sans  se  dissoudre.  La  dissolution  s'opère  même  à 
froid  i  mais  il  vaut  toujours  mieux  employer  le  concours  de  la 
chaleur,  afin  que  la  séparation  ait  lieu  d'une  manière  plus  com- 
plète. La  petite  quantité  de  magn(^sie  est  recueillie  sur  ud  filtre  et 
lavée;  après  quoi  on  l'introduit,  avec  le  filtre  humide,  dans  de 
Tacide  <^lorhydrique ,  qui  la  dissout.  On  lave  bien  le  filtie,  el 
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Von  tjonte  la'diBSolalion  de  la  petite  quantité  de  magnésie  à  la 
liqueur  contenant  la  plus  grande  partie  de  celte  terre ,  qu'on  a  , 
dauaalefKffûieipe)  séparée  par  la  filtration  du  précipité  auquel  l'am* 
moniaqoe  aTait  donné  naissance.  En  mêlant  les  deux  liqueurs 
Tune  airee  Tantce ,  on  réanit  la  totalité  de  la  magnésie ,  qu'on  dé« 
tannine  ainsi  qu'il  a  été  dit  dans  le  paragraphe  consacré  an  dosage 
deoeiteierM. 

H  inrfe  encore  ft  déterminer  la  quantité  de  Talumine  tenue  en 
<lisiolntîon  par  la  lessire  potassique.  On  Terse  dans  cette  dissoin-» 
tkmaflea  d'acide  chlorfaydrique  pour  qne  ralomine  précipitée  au 
picmier  moment  se  rediasolve  dans  un  très-léger  excès  decet  atide. 
L'alomine  est  ensuite  précipitée  de  la  dissolution  dans  Tadde 
cUoiliTdriqne  par  l'ammoniaque,  ou  mieux  par  le  carbonate am- 
monîacai.  Celle  méthode,  pour  précipiter  l'alumine  de  sa  dissotu- 
tion  dans  b  potasse,  est  bien  préférable  à  une  autre  qui  coûte 
moins  cher  et  qu'on  emploie  ordinairement.  Celle-ci  consiste  à' 
mener  une  dâsBohition  de  chlorure  ammonique  dans  la  disscdutien  * 
alcaline  de  Valumine;  h  potasse  se  tronte  conTcrtie  par-lft  en 
cfalonue  potassique,  l'alumine  se  précipite ,  et  l'ammoniaque  de- 
▼ient  libre*  Mais  h  grande  quantité  de  l'ammoniaque  pent  faite 
qu'an  peu  d'alumine  reste  en  dissolution  ;  l'alumine  entraîne  aussi  • 
un  pea  de  potasse ,  d'où  résulte  une  augmentation  de  poids. 

Une  antre  méthode  pour  séparer  l'alumine  de  la  magnésie 
poQmit  oonsâster  à  dissoudre  les  deux  terres  dans  un  acide ,  par 
exemple  dans  de  l'acide  chlorbydrique,  en  évitant  toutefois  de 
mettre  un  excès  de  cet  adde ,  à  veiser  dans  la  dissolutim  un  excès 
de  djssolafion  de  potasse  pure ,  et  à  chauffer  le  tout  ;  l'alumine  se 
dissoudrait,  et  la  magnésie  resterait.  Mais,  malgré  sa  brièveté, 
cette  méthode  n'est  nullement  préférable  à  celle  dont  je  viens  de 
donner  la  description ,  parce  qu'en  présence  d'une  grande  quan- 
tité de  magnésie,  l'alumine  ne  peut  être  complètement  séparée  de 
cette  terre  par  la  potiisse.  H  est  donc  toujours  mieux  de  commen- 
cer par  séparer  de  lalumine  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie, 
el ensuite  de  dissoudre  la  première  de  ces  deux  bases  dans  delà 
potasse.  Cependant,  lorsqu'on  n'a  que  de&  quantités  très-faibles  de 
magnésie  à  séparer  de  quantités  fort  considérables  d'alumine,  on 
peut  avoir  recours  à  la  seconde  méthode. 
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Une  troisième  méthode  pour  séparer  l'alumine  de  la  magnésie» 
consiste  à  verser  une  dissolution  de  bicarbonnte  potassique  dans 
la  dissolution  étendue  d'eau  de  ces  deux  terres.  Il  se  produit  ainsi 
une  viveefiTervescence;  Talumineest  précipitée  complètement ,  et 
k  magnésie  reste  dissoute.  On  lave  le  précipité  avec  de  Teau  froide. 
Ordinairement  on  le  sèche  ensuite,  on  le  fait  rougir,  et  Ton  en  déter- 
mine la  quantité.  Cependant  j'ai  déjà  dit  qu'il  est  plus  exact,  après 
avoir  précipité  l'alumine  par  un  sel  potassique,  de  la  redissoudre 
dans  de  l'acide  chlorhydrique»  et  de  la  précipiter  de  cette  dissolution 
au  moyen  de  l'ammoniaque,  ou  mieux  du  carbonate  ammonia- 
cal.  Lors  donc  qu'on  a  lavé  suffisamment  l'alumine  précipitée» 
on  met  le  filtre  humide,  avec  le  précipité,  dans  un  verre,  on  dissout 
cedemier  dans  de  T^cide  chlorhydrique,  onfiltre  la  dissolution,  on 
lave  bien  le  filtre,  et  on  précipite  de  nouveau  l'alumine.  Quant  à  la 
dissolution  de  la  magnésie ,  on  la  fait  bouillir  pendant  long-temps. 
Durant  cette  ébuUition,  il  se  d^^age  une  quantité  considérable 
d'adde  carbonique»  ce  qui  oblige  de  la  faire  dans  un  vase  assex 
spacieux ,  afin  que  l'effervescence  produite  par  le  dégagement  da 
gaz  ne  donne  pas  lieu  à  une  perte.  Le  mieux  est  de  la  commen- 
cer dans  un  matras,  et  quand  l'effervescence  a  cessé  on  la  conti-* 
nue  dans  une  capsule  de  platine.  La  plus  grande  partie  de  la  ma- 
gnésie se  précipite  ainsi,  à  l'état  de  carbonate  magnésique  :  quant 
à  la  petite  portion  qui  ne  se  précipite  pas,  même  par  une  ébuUition 
prolongée ,  on  l'obtient  soit  en  évaporant  rapidement  la  liqueur 
jusqu'à  siccité,  soiten  ayant  recours  à  une  dissolution  de  phosphate 
sodique  avec  addition  d'ammoniaque. 

Le  bicarbonate  sodique  peut  servir ,  au  lien  du  bicarbonate 
potassique,  pour  séparer  l'alumine  de  la  magnésie;  mais  on  ne 
peut  employer  le  carbonate  ammoniacal,  môme  lorsqu'il  contient 
un  excès  d'acide  carbonique. 

Manière  de  séparer  l'alumine  de  la  chaux.  — On  éprouve  quelque 
difficulté  à  séparer  l'alumine  de  la  chaux.  La  dissolution  de  ces 
deux  terres  est  sursaturée  avec  de  l'ammoniaque  pure ,  qui  ne  pré- 
cipite que  l'alumine  seule.  Hais  il  faut  observer  ici  une  précaution 
de  la  négligence  de  laquelle  pourraient  fort  souvent  résulter  de 
graves  erreurs  dans  des  analyses  quantitatives.  On  sait  en  effet  que 
la  chaux  n'est  point  précipitée  par  l'ammoniaque ,  cependant  lors^ 
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qu'on  soisatDre  avec  de  rammoniaqne  unedissolalîon  qui  contient 
de  la  diam,  la  liqueur  attire  l'acide  carbanique  de  Tair  au  boot 
d'un  laps  de  temps  plus  ou  moins  long,  et  des  cristaux  de  caibo- 
nate calcique,  semblables  à  des  grains  de  sable,  se  déposent,  ks • 
uns  au  fond  du  Terre,  les  autres  sur  ses  parois,  auxquelles  ilsad- 
hèfent  a^rec  tant  de  force ,  que  la  plupart  d'entre  eux  n'en  peuvent 
dire  oomplècemeut  détachés  par  les  moyens  mécaniques.  La  fomia» 
tion  plus  ou  moins  rapide  de  ces  cristaux  dépend  du  plus  on 
moins  d'excès  de  l'ammoniaque ,  ou  du  plus  ou  moins  d'eau  dont 
la  dissolution  se  trouve  étendue.   Par  conséquent ,  lorsqu'on 
Tent  séparer  l'alumine  de  la  chaux  au  moyen  de  ramm<Miia* 
que,  il  Tant  éviter  de  mettre  un  grand  excès  de  cet  alcsli;  on  doit 
en  outre  recueillir  aussi  promptement  que  posdble>  sur  un  filtre, 
Vahmiuie  qui  a'est  ptédpitée,  afin  qu'il  ne  s^mète  point  de  carbo- 
nate caldque;  il  but  enfin,  pendant  la  filtration,  tenir  l'enton- 
noir couvert  avec  une  plaque  de  verre,  afin  d'éviter  autant  que 
possible  le  contact  de  l'air  atmosphérique.  L'ammoniaque  dont  on 
se  sert  doit  être  exempte  de  carbonate  ammoniacal,  dont  odie 
qui  a  été  conservée  pendant  long-temps  contient  toujours  une  cer« 
laine  qoanCîfé.  Pour  s'assurer  de  sa  pureté,  on  l'introduit  dans  un 
flacon ,  z^ec  une  dissolution  de  chlorure  caldque  ou  barytique,  et 
on  -voit,  au  bout  de  quelque  temps,  si  la  liqueur  est  restée  claire» 
ou  s'il  s'y  est  produit  un  léger  trouble  dû  à  du  carbonate  caldque 
ou  barytique. 

On  vase  de  l'oxalate  ammonique  dans  la  liqueur  séparée  de 
l'alumine  par  la  filtration,  afin  d'en  prédpiter  la  chaux.  On  pèse 
l'alumine  obtenue,  après  l'avoir  fait  rougir,  puis  on  verse  un  peu 
d'eau  dessus,  et  l'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  concentré: 
s'il  se  produit  une  efifervescence ,  on  conclut  de  là  qu'elle  contient 
dn  carbonate  caldque.  Il  faut  alors  la  dissoudre  complètement 
dans  l'adde ,  la  reprécipiter  de  la  dissolution ,  an  moyen  de  Fam- 
moniaque,  en  observant  les  précautions  prescrites ,  et  mêler  la  li-« 
queur  filtrée ,  qui  contient  une  petite  quantité  de  chaux,  avec  celle 
qui  contient  déjà  la  plus  grande  partie  de  cette  dernière.  Si,  après 
avoir  faâi  rougir  l'alumine,  on  versait  immédiatement  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  elle ,  il  pourrait  souvent  arriver  qu'il  se  produi- 
sît une  l^re  effervescence,  duc  à  des  bulles  d'air  chassées  de  la 
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terre  par  l'acide;  OD  serait  exposé  à  croire  que  cette  eflfervescence 
est  due  à  de  Tacide  carbonique,  e(  en  conséquence  que  l'alttimoe 
contient  du  carbonate  calcique.  Mais  en  versant  préalablement  de 
l'eau  sur  la  terre,  ce  liquide  en  citasse  également  l'air,  et  si  ensuite 
Tacide  cblorhydrique  donne  lieu  à  une  nouvelle  effervescence  lé- 
gère I  il  n'y  a  plus  de  doute  que  celle-ci  ne  soit  due  à  de  l'acide 
carbonique  et  qu'en  conséquence  la  terre  ne  se  trouve  mêlée  avec 
du  carbonate  calcique. 

Uanière  de$éparer  talumtne  de  la  magnéêie  a  de  la  chaux. — Lors- 
qu'on a  de  l'alumine  à  séparer  de  la  cbaux  et  de  la  magnésie,  on 
ajoute  ordinairement  du  chlorure  ammonique  à  la  dissolution ,  et 
on  précipite  ensuite  l'alumine  par  le  moyen  de  l'ammoniaque 
pore,  parrailcment  exemple  de  carbonate  ammoniacal.  Si  la  disso- 
lution est  très-acide,  l'addition  du  chlorure  ammonique  n'est  point 
nécessaire,  parce  que  la  sursaturation  avec  l'ammoniaque  prodoit 
assez  de  sel  ammonique.  L'alumine  précipitée  doit  être  recueillie 
rur  un  filtre  avec  rapidité  et  à  l'abri  du  contaa  de  l'air ,  afin  qu'il 
ne  puisse  psiss'y  mêler  de  carbonate  calcique.  On  verse  de  l'oxa- 
late  ammonique  dans  la  liqueur  filtrée ,  pour  en  précipiter  la 
chaux.  La  liqueur  séparée  do  l'oxalate  calcique  par  la  filtration 
contient  alors  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie;  une  petite  par- 
tie de  cette  terre  s*est  précipitée  avec  l'alumine.  On  dissout  œtte 
dernière  dans  une  dissolution  de  potasse  pure ,  comme  il  a  été  dit 
précédemment ,  et  l'on  en  sépare  ainsi  la  petite  quantité  de  magné- 
sie, qu'on  dissout  dans  de  l'acide  cblorhydrique.  On  réunit  cette 
dissolution  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  par  la  filtration  du  préci- 
pité d'oxalatc  culcique,  et  qui  contient  la  plus  grande  partie  delà 
magnésie.  La  magnésie  est  alors  précipitée  par  le  moyen  du  carbo- 
nate potassique  ou  sodiquc ,  de  la  manière  qui  a  été  prescrite  plus 
haut. 

Une  seconde  niélhode  poui  séparer  ces  terres  consiste  à  verser 
dans  la  dissolution  une  dissolution  de  bicarbonate  potassique  ou  so« 
dique,  à  l'aide  de  laquelle  on  cherche  à  précipiter  seulement  Vahx^ 
mine»  en  conservant  la  chaux  et  la  magnésie  dissoutes.  ÏJi  liqueur 
séparée  de  Taluminc  pr  la  filtration  est  évaporée  jusqu'à  siccité. 
Lorsqu'ensuite  on  traite  la  masse  sèche  par  de  l'eau  chaude,  il 
restedu  carbonate  calcique  et  du  carbonate  magnésique ,  qu'on  se.* 
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pure  Vun  de  Taotre  pur  Tune  des  méthodes  qui  ont  été  décrite» 
quand  j'ai  parlé  de  la  délermiiiation  de  la  magnéûe.  Dans  ce  cas , 
oependant,  la  plus  ayanlageusedesniélhodes  est  celle  qui  consiste 
à  convertir  les  deux  terres  en  sulfotes,  et  à  les  séparer  Tune  de 
Taolre  par  ta  dissolution  de  sulfate  calcique. 

Il  faut  encore  remarquer»  rebtifemeni  à  cette  séparation  de  Ta* 
himine  d'avec  ia  chaux  et  la  magnésie,  qu'on  ne  peut  y  avoir  re- 
oooiy  que  quand  la  quantité  de  chaux  est  extrêmement  peu  consi- 
défaUe.  Au  moyen  du  bicarbonate  potassique,  la  chaux  et  la» 
magnésie  smii  transformées  en  bicarbonates.  Le  bicarbonate  ma- 
gnésiq*ic  est  trës-soluble  dans  l'eau ,  tandis  que  le  bicarbonate  cal- 
ciqne  y  est  fort  peu  soluble,  quoique  plus  soluble  dans  Tacide  car* 
bonique  libre.  Ainsi  donc,  quand  la  quantité  de  chaux  est  un  pen 
oonaULiiable,  il  faut  étendre  la  dissolution  de  beaucoup  d'eau, 
ayant  d'y  ajouter  du  bicarbonate  potassique ,  et  malgré  cette  pr4> 
caolion  ou  a  toujours  à  craindre  que  l'alumine  précipitée  ne  con- 
tienne du  carbonate  calcique.  Si  la  dissolution  contenant  les  terres 
est  acide  jusqu'à  un  certain  point ,  on  n'a  pas  besoin  de  recourir  à 
du  bicarbonate  alcalin  pour  précipiter  1^  magnésie.  Le  carbonate 
neutre,  poUtmqaeoa  sodique,  remplit  alors  le  môme  office ,  parce 
que  l'acîdecarboniquede  celui  qu'on  verse  d'abord  se  combineavec 
criai  qu'on  ajoute  ensuite»  et  convertit  ce  dernier  en  bicarbonate. 

Mojnère  de  Uparer  talumine  de  la  stroruiane.  — Pour  séparer  l'a- 
Inmijie  de  la  stronliane ,  on  se  sert  de  Tammoniaque  pure ,  de 
mftme  que  pour  séparer  l'alumine  de  la  chaux.  Les  mêmes  pré- 
cautions sont  également  nécessaires  dans  ce  cas.  Il  faut  filtrer  très- 
rapidement  I  et  à  l'abri  du  oontact  de  l'air,  l'alumine  précipitée» 
afin  qu'il  ne  s'y  mêle  point  de  carbonate  stroniianique,  car  les  dis- 
solutions de  strontiane»  lorsqu'elles  sont  mêlées  avec  deTammo- 
niaque,  attirent  l'acide  carbonique  de  l'air  atmosphérique»  conmie 
cèUea  de  la  chaux  le  font  en  pareille  circonstance. 

Meniire  de  eéparer  C alumine  de  la  baryte.  — On  sépare  l'alumine 
de  la  baryte  par  le  moyen  de  l'acide  sulfurique,  qui  précipite  cette 
dernière.  La  liqueur  étant  filtrée»  pour  obtenir  le  sulfate  bary  tique 
à  pwt»  on  y  verse  de  l'ammoniaque»  ou  mieux  du  carbonate  am* 
moniacaJ,  qui  en  précipite  l'alumine. 

Mamère  de  eéparer  Cakiminedet  alcalis.  — On  sépare  l'alumine 
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des  alcalis  fixes  à  l'aide  de  Tammoniaquey  ou  mieux  du  carbonate 
ammoniacal»  qui  précipite  la  terre.  La  liqueur  ayant  été  filtrée,  on 
Tévapore  jusqu'à  siccité,  puis  on  fait  rougir  la  masse  sèche  dans  un 
creuset  de  platine  taré.  La  calcination  dissipe  le  sel  ammonîque 
auquel  l'ammoniaque  avait  donné  naissance  en  s'unissant  à  l'a- 
cideayec  lequel  l'alumine  était  combinée»  et  l'alcali  reste  avec  l'a- 
cide auquel  il  était  uni ,  dans  la  dissolution ,  avant  d'avoir  été 
séparé  de  l'alumine.  Si  l'acide  avec  lequel  l'alumine  et  l'alcali 
'se  trouvaient  combinés  est  de  l'acide  sulfurique ,  il  faut  encore 
avoir  soin,  en  faisant  rougir  le  sulfaie  alcalin»  de  le  traiter  par  du 
carbonate  ammoniacal»  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  2. 

Manière  de  séparer  talamine  de  la  magnésie,  de  la  chaux  et  des 
alcalis.  —  Quand  il  s'agit  de  séparer  l'alumine  de  la  magnésie»  de 
la  chaux  et  d'un  alcali  fixe»  ce  qui  arrive  souvent»  surtout  dans 
les  analyses  de  substances  minérales»  on  commence  par  ajouter 
du  chlorure  ammonique  à  la  dissolution  de  ces  substances»  après 
quoi  on  y  verse  de  l'ammoniaque  pure»  qui  précipite  Talumine, 
avec  un  peu  de  magnésie.  Si  la  dissolution  est  très-acide»  on  n'a 
pas  besoin  d'ajouter  de  chlorure  ammonique.  On  filtre  rapide- 
ment,  afin  qu'il  ne  se  mêle  point  de  carbonate  caldque  au  préci- 
pité. La  chaux  est  précipitée  de  la  liqueur  filtrée  par  le  moyen  de 
Foxalate  ammonique.  On  sépare  ensuite  la  petite  quantité  de 
magnésie  qui  s'est  précipitée  en  même  temps  que  Talumine»  à 
l'aide  d'une  dissolution  de  potasse»  et  on  la  dissout  dans  un  acide. 
La  dissolution  peut  être  ajoutée  à  la  liqueur  qu'on  a  séparée  de 
i'oxalate  calcique  par  la  filtration  ;  cependant»  comme  il  serait 
possible  qu'elle  contint  un  peu  d'alcali,  mieux  vaut  la  précipiter 
comme  phosphate  ammonico-magnésique.  On  évapore  jusqu'à 
siccité  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  la  chaux»  et  Ton  ajoute  la 
dissolution  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  I'oxalate  calcique  par 
la  filtration.  On  évapore  cette  liqueur  jusqu'à  siccité»  et  on  fait 
rougir  la  masse  sèche»  afin  de  dissiper  les  sels  ammoniques  ;  puis 
on  ajoute  avec  circonspection  de  l'adde  sulfurique»  on  chaufie  le 
tout,  et  on  finit  par  le  faire  rougir  doucement.  Quant  à  séparer 
le  sulfate  magnésique  du  sulfate  alcalin,  on  s'y  prend  pour  cela 
comme  il  a  été  dit  précédemment  »  p.  32.  Lorsque  la  dissolution 
ne  contenait  que  de  l'acide  chlorhydrique  et  point  d'acide  sulfu^ 


GLUClNlUif.  46 

ilqae ,  ou  d'aulre  acide,  la  séparation  peut  ayoir  liea  aa  moyen  de 
la  méthode  demie  p.  34. 

CHAPITRE  Et. 

1>U  GLUÇINIIJ1I. 

Dàermmaiion  du  gtucbnwn  et  de  la  glueme.  —  La  gludne  est 
oomplèCement  précipitée  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque 
pure.  Le  pfécipité  a  beaucoup  de  ressemblance  arec  l'alumine 
précipitée.  Il  est  égatemait  très-yolumineux ,  mais  il  se  resserre 
beaucoup  par  Teffet  de  la  dessiccation. 

Mœnère  deêéparer  ta  glueme  de  Pabmine.  —  La  méthode  la  plus 
na&tée  pour  séparer  la  glucine  de  Talumine  repose  sur  la  solubilité 
de  la  première  de  ces  terres  dans  le  carbonate  ammoniacaK  La  sé- 
paration peat  s'effectuer  par  deux  méthodes  différentes. 

Suivant  Tane  de  ces  méthodes»  on  ajoute  une  dissolution  om- 
œntréedecarbonateammoniacal  à  la  liqueur  qui  contient  l'alumine 
el  la  g\ac\iie;  on  bouche  le  flacon,  et  on  laisse  le  tout  reposer  pen- 
dant grielgiie  temps,  en  le  remuant  fréquemment.  Il  est  nécessaire 
de  met fre  le  carbonate  ammoniacal  en  très-grand  excès ,  parce 
qu'une  petite  quantité  de  ce  réactif  précipite  la  glucine ,  et  qu'il 
n'y  en  a  qu'une  très-grande  proportion  qui  redissolve  peu  à  peu 
le  précipité  produit  dans  les  premiers  momens.  On  verra  donc  le 
volumineux  précipité  qui  se  forme  après  l'addition  du  carbonate 
axnmoTÛacal  en  excès  diminuer  d'une  manière  graduelle,  parce 
que  la  glucine  se  dissout  peu  à  peu.  On  rassemble  ensuite  l'alu- 
mine sar  un  filtre,  on  la  lave,  et  on  en  détermine  le  poids,  après 
l'avoir  séchéeet  l'avoir  fait  rougir  au  feu.  La  liqueur  séparée  de 
Valumine  par  la  filtration  est  évaporée  jusqu'à  siccité  dans  une 
capsule  de  porcelaine  ou  mieux  de  platine.  A  mesure  que  le  car- 
bonate ammoniacal  se  volatilise ,  la  glucine  se  précipite  et  trouble 
la  liqueur.  La  masse  sèche  est  composée  de  glucine  et  d'un  sel  que 
Tammoniaque  a  produit  avec  l'acide  auquel  la  glucine  et  l'alumine 
étaient  unies.  On  fait  rougir  celle  masse  sèche,  ce  qui  dissipe  le 
sel  ammoniquc,  et  ne  laisse  que  la  glucine  seule,  dont  on  déter- 
mine le  poids.  Si,  avant  la  séparalion  des  deux  terres,  la  liqueur 
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CNmteoftU  des  principes  fixes,  on  sursalure  avec  précaution  to  car- 
bonate ammoniacal  par  le  moyen  de  l'acide  chlor hydrique ,  on 
laisse  la  dissolution  en  repos  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  carbo- 
nique se  soit  dissipé ,  et  on  précipite  la  glucine  par  l'ammo- 
niaque. 

La  seconde  méthode  pour  séparer  la  glucine  de  Talumine  est 
celle-ci  :  On  précipite  les  deux  terres  ensemble  par  le  moyen  de 
l'ammoniaqtte  pure.  Le  volumineux  précipité  est  réuni  sur  un 
fillfe»  puia  celui-ci  traité  par  l'adde  chlorhydrique  et  bien  lavé. 
Omtedisaolution  et  le  précipité  humide  lont  mis  ensemble  dans 
un  flacon  •  et  on  les  fait  digérer»  pendant  un  lapa  de  temps  asaec 
long,  avec  un  excès  de  carbonate  ammoniacal  qui  dissout  paa  à 
peu  la  glucine.  Le  reste  de  Topération  ne  diffère  point  de  oa  qui  a 
lieu  dana  la  méthode  précédente. 

Lorsqu'il  s'agit  seulement  de  séparer  la  gludnedei'atumine,  la 
première  méthode  est  préférable  à  la  seconde;  maïs  on  emploie 
ceUe-ei  dans  certains  cas  où  l'on  est  obMgé  de  précipiter  les  deux 
terres  ensemble,  afin  de  les  débarrasser  ainsi  d'autres  substances 
qui  sont  mêlées  avec  elles. 

Berthier  a  proposé  la  méthode  suivante  pour  séparer  la  glucine 
de  l'alumine.  On  précipite  ensemble  les  deux  terres  de  leur  disso- 
lution par  le  moyen  de  l'ammoniaque.  Après  avoir  lavé  le  préci- 
pité, on  le  délaie  dans  de  l'eau,  et  on  fait  passer  à  travers  celle-ci 
un  courant  de  gaz  acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous, 
puis  on  fait  bouillir  la  dissolution  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage 
plus  d'acide  sulfureux.  11  se  précipite  du  sulfate  aluminique basi- 
que, sous  la  forme  d'une  poudre  pesante,  qu'on  peut  aisément  sé- 
parer et  laver.  La  glucine  reste  dissoute  dans  la  liqueur,  d'où  l'on 
peut  la  précipiter  par  l'ammoniaque.  Cette  méthode  doit  être 
préférée  à  celle  par  le  carbonate  ammoniacal ,  attendu  que  ce 
dernier  sel,  en  dissolvant  la  glucine,  enlève  toujours  aussi  une 
petite  quantité  d'alumine. 

Manière  de  eéparer  la  glucine  de  la  magnéeie.  —  On  peut  recou- 
rir, pour  séparer  la  glucine  de  la  magnésie,  à  la  première  des 
méthodes  usitées  pour  séparer  l'alumine  de  la  magnésie ,  à  celle 
dont  j'ai  donné  la  description  p.  42,  car  la  glucine  »  de  même 
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qoe  Y9kûaimb,  mu  tite-tokible  dans  une  dteolutkMi  éè  poùMe 
pan. 

MmHtèniêêêpcar^r  Im  ftudne  de  te  ehmx^  4$  te  «r^itiMne,  et  te 
baryte  eritea/eo&.  —  On  sépare  aussi  la  ghidne  de  le  chatiK  de  la 
même  flumère  précisément  que  ralumtne  de  la  ebaux  »  par  lo 
tnof en  de  raamoniaque  (  p.  40)  ;  on  s^y  prend  Clément  de 
mémepovr  la  séparer  de  la  strontiane,  de  la  baryte  et  des  alcalrs 
fiies. 

CHAPITRE  X. 

DU  noiuiHinf . 

MlcnmMfien  Ai  Iftorintem  er  <fe  te  fftorine.  ~  La  thorine  est 
«mplètemenl  pièàpitée  de  ses  dissohttions  par  l'ammoniaque 
pare,  aÎBSÎ  que  par  nne  dissolution  de  potasse  pure.  Le  précipité 
obtenu  »  snilaat  qnmd  on  s'est  serri  d'une  dissolution  de  potasse 
pour  le  produîie,  est  difficile  %  laver,  comme  celui  qui  consiste  en 
sAumnie. 

Gq>eiidanl  H  eiiste  encore  »  d'après  Berzelius,  nne  manière  par-- 
IJenlière  de  pnéoîpiter  fa  thorine,  qui  permet  de  la  séparer  d'autres 
anbatanees  mêlées  aiec  elle.  Si  Ton  ajoute  du  sulfate  potassique 
sous  forme  solide  à  la  dissolution  de  cette  terre  dans  un  acide,  il 
ne  se  prodait  pas  de  précipité  au  premier  abord;  mais  peu  à  peu 
h  liqoeor  dervient  trouble,  et,  à  mesure  que  le  sel  se  dissout,  il  se 
dépose,  uni  au  fond  <pie  sur  les  parois  do  Terre ,  une  poudre  cris* 
taHîne  blandie,  qui  est  du  sulfate  thorinioo-^assique.  Quand 
la  dissolution  de  thorine  est  neutre,  ou  très-concentrée,  on  n'ob- 
tient pas  de  celle  manière  la  totalité  de  la  thorine  précipitée  à  Tétat 
de  sttl&le  tborinico-potassique,  parce  que  le  sulfate  potassique  se 
couvre  bientôt  d'une  croûte  mince  de  sel  double,  qu'on  n'en  peut 
pas  séparer  complètement  par  l'agitaticm ,  et  qui  empêche  la  réac- 
tion de  continuer  à  s'opérer.  Cependant,  lorsqu'on  emploie  une 
dissolution  de  sulfate  potassique  saturée  pnr  l'ébullition  et  chaude 
encore^  et  qu'on  la  verse  dans  la  dissolution  thorinique  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  trouble,  après  lo  refroidissement,  la 
tkoffûie  se  trouve  précipitée  ^  totalité,  mémo  lorsque  la  dissolu- 
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tion  contenait  un  excès  d'acide.  Il  est  bon,  néanmoins,  cfuand  la 
dissolution  thorinique  est  fort  acide,  d*y  verser  de  l'ammoniaque, 
pour  l'amener  presque  au  point  de  saturation ,  avant  d^y  ajouter 
le  sulfate  potassique.  Le  sulfate  thorinioo-polassique  doit  être  lavé 
avec  une  dissolution  saturée  et  froide  do  sulfate  potassique ,  dans 
lacpiellece  sel  est  absolument  insoluble.  Après  quoi,  tandis  qu'il 
est  encore  sur  le  filtre^  on  verse  dessus  de  Teau  bouillante,  qui  le 
dissout  sans  laisser  de  résidu.  On  précipite  ensuite  la  thorine  de  la 
dissolution  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  potasse  pure. 

Manière  de  têparer  la  thorine  de  P alumine  et  de  la  glucine.  —  Cette 
séparation  s'effectue  au  moyen  d'une  dissolution  de  potasse  pure, 
dans  laquelle  les  deux  dernières  terres  sont  solubles.  La  dissolu-* 
tion  qui  contient  les  terres  est  précipitée  par  un  excès  de  dissolu- 
tion do  potasse  >  avec  laquelle  on  fait  encore  bouillir  le  précipité  de 
thorine  que  l'on  obtient  ainsi.  On  sépare  ce  dernier  par  la  filtra- 
tion  y  après  quoi  Talumine  et  la  glucine  peuvent  être  précipitées  de 
]a  liqueur  alcaline  filtrée  par  les  moyens  qui  ont  été  indiqués 
p.  &6. 

Manière  de  séparer  la  thorine  de  la  nuigtiésie.  —  Berzéliusa  opéré 
cette  séparation  en  ajoutant  à  la  dissolution  acide  des  deux  terres 
dans  l'acide  hydrochlorique  de  l'ammoniaque,  qui  précipite  la  tho- 
rine ,  tandis  que  la  magnésie  reste  dissoute,  à  cause  du  chlorure 
ammonique  qui  s'est  produit. 

Manière  deUparer  la  thorine  de  la  cAatu;.*— Cette  séparation  s'o- 
père aisément  par  l'ammoniaque,  lorsque  les  deux  terres  sont 
dissoutes.  La  thorine  précipitée  doit  être  filuée  rapidement ,  pré- 
caution sans  laquelle,  au  contact  de  l'air,  il  pourrait  s'y  mêler  du 
carbonate  calcique. 

Manière  de  séparer  la  thorine  des  alcalis.  ^  Cette  séparation  s'exé- 
cute également  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

CHAPITRE  XI. 

DE  L'y-nrniCM. 

Détefmination  de  l'yttrium  et  de  Cyltria.  —  L'j  ttn'a  peut  ôlre  pré- 
^pitéede  ses  dissolutions  par  les  alcalis  purs.  11  n'est  point  avan- 


Uigeaî,  soivant  Berzelius ,  de  recourir,  pour  oek ,  à  rammonia- 
que  pure  »  parce  que  Thydrale  ytlrique  se  dissout  en  petite  quan- 
tité  dans  le  ad  ammoniqne  produit.  Le  mieux  est  d'employer  la 
potasn  pure;  mais,  dans  beaucoup  de  cas»  où  Ton  ne  peut  mettre 
celle  darmère  en  usage ,  il  fiiut  awir  recours  à  l'ammoniaque  ; 
eependant  la  potasse  précipite  également  des  sels  basiques  de  la 
dissolution  du  sulfate  et  de  celle  du  nitrate  yttriques.  En  consé^ 
qoenoe,  lorsqu'on  est  forcé  de  prendre  une  dissolution  de  potasse 
pour  précipiter  l'ytlriji  d'une  liqueur  contenant  de  l'acide  sulfu- 
rique,  on  doit  laisser  cette  dissolution  en  digestion  pendant  quel- 
que temps  aTec  le  précipité.  Le  sulfate  basique  précipité  est  sou*- 
mis  à  la  caldnation ,  qui  volatilise  une  partie  de  l'acide  sulfïirique; 
après  quoi  on  redissout  le  résidu  dans  l'acide  nitrique  étendu  ou 
dans  VaddecUorhydrique,  et  l'on  précipite  de  nouveau  la  liqueur 
par  h  diasointion  dépotasse. 

Une  bonne  méthode  pour  séparer  l'yttria  d'un  grand  nombre  de 
disscdutions  consiste  à  la  précipiter  à  l'état  d'oialate.  L'oxalate 
ytlrique  est  complètement  insoluble  dans  l'eau ,  et  même  dans  l'a- 
cide nitrique  irès-étendu  et  dans  l'adde  chlorbydrique.  On  rend 
donc  neutre  ou  très-faiblement  acide,  en  y  ajoutant  de  l'acide 
chlorbydrique,  la  dissolution  de  laquelle  on  se  propose  de  séparer 
l'yttria,  et  l'on  y  verse  ensuite  une  dissolution  d'acide  oxalique; 
par  la  caldnation ,  l'oxalate  yttrique  se  convertit  très-fadiement 
en  ytcria  pure  et  exempte  d'acide  carbonique. 

Homère  de  iéparer  tyttria  de  f alumine  et  delà  glucine.  — -  On  sé- 
pare ryttria  de  l'alumine  et  de  la  glucine  en  chauffant  la  dissolu- 
tion de  ces  terres  avec  une  dissolution  de  potasse,  et  laissant  pen- 
dant long-temps  les  deux  liqueurs  en  digestion  ensemble;  l'alu- 
mine et  la  glucine  sont  dissoutes  par-là. 

Manière  de  iéparer  Pyttria  de  la  magnésie.  —  On  peut  Séparer 
l'yuria  de  la  magnésie  par  l'ammoninquc,  après  avoir  ajouté  du 
chlorure  ammonique  à  la  dissolution. 

Manière  de  séparer  Cyttria  de  la  chaux,  de  la  strontiane,  de  la 
baryte  et  des  alcalis.  —  Pour  séparer  l'yllria  de  ces  bases,  on  em- 
ploie les  mêmes  moyens  que  pour  séparer  l'alumine  de  ces  der- 
nières. Dans  CCS  cas ,  il  faut  se  servir  d'ammoniaque  pour  opérer 
la  précipitation  de  ryttria» 

U.  4 
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CHAPITRE  XU. 

nu   GÉKIUH. 

DéUrmimioB  du  drUm  et  de  $ei  oxyder.  — lie»  oxyde»  de  eé»- 
rium  peuvent  être  précipilés  de  leurs  dissolutions  par  Vami&oailb- 
que  pure.  Mais  il  Vaut  encore  mieux  se  servir  pour  cela  d'une 
dissolution  de  potasse  pure ,  attendu  que,  d'après  Berzelius ,  Taoï- 
moniaque  ne  précipite  guère  que  des  sous-sels.  On  sèche  le  préci- 
pité ,  oq  le  fait  rougir,  et  ou  le  pèse.  Après  la  calcination,  il  n'est 
composé  que  d'oxyde  cérique,  lors  même  que  de  l'oxyde  oéreuiL 
le  constituait  avant  cette  opération.  Lorsqu'il  n'existe  que  de  Toxyde 
céreux  dans  la  substance  qu'on  analyse ,  on  doit  en  calcula  la 
quantité  d'après  celle  de  l'oxyde  cérique  qu'on  obtient. 
.     Manière  de  Uparer  Ue  oxydée  du  cérium  de  PyUria.  —  Suivant 
Berzelius,  on  emploie,  pour  séparer  les  oxydes  du  cérium  de 
l'yttria ,  avec  laquelle  ils  sont  très-souvent  mêlés ,  un  procédé 
semblable  à  celui  qui  peut  servir  pour  séparer  la  thorine  de  plu- 
sieurs substances.  A  la  dissolution  contenant  l'yttria  et  les  oxydes 
du  cérium ,  ou  seulement  l'un  d'eux ,  qu'elle  soit  acide  ou  neu- 
tre» on  ajoute  une  croûte  de  suliate  potassique  cristallisé.  Le 
mieux,  dans  ce  cas»  est  que  la  croûte  s;\line  dépasse  un  peu  le 
niveau  de  la  liqueur»  a6n  que  toutes  les  parties  do  celle-ci  puissent 
être  saturées  de  sulfate  potassique.  Les  oxydes  du  cérium  et  l'yt- 
tria ont  la  propriété  de  produire  des  sels  doubles  en  se  combi- 
nant avec  la  potasse  et  l'acide  sulfurique  ;  mais»  parmi  ces  sels 
doubles,  celui  qui  résulte  de  l'yttria  est  soluble  »  landis  que  ceux 
auxquels  les  oxydes  du  cérium  donnent  naissance  sont  insolu- 
bles dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate  potassique.  Le  préci- 
pité déterminé  par  les  oxydes  du  cérium  est  pulvérulent  ;  il  a  une 
couleur  blanche  quand  il  contient  de  l'oxyde  céreux  »  et  une  cou- 
leur citrine  lorsqu'il  contient  de  Toxyde  cérique.  On  lui  laisse  le 
temps  de  se  réunir»  et  on  le  recueille  sur  un  filtre  au  bout  de 
vingt-quatre  heures»  quand  la  dissolution  est  saturée  du  suliate 
potassique;  puis  on  le  lave  avec  une  dissolution  concentrée  de 
ce  dernier  sel;  après  quoi  on  le  dissout  dans  do  Teau  bouillante , 
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et  Von  précipite  la  dissolution  par  une  dissolution  de  potasse 
pure,  mise  en  assez  grand  excès,  avec  laquelle  on  la  laisse  digé- 
verliâiauâ;  ri  ron  néglige  celle  précaution  ,  on  court  le  risqué 
que  le  précipité  contienne  des  sous-sels.  Après  avoir  lavé  ce  pré- 
cipité ,  on  le  fait  rougir,  ce  qui  lui  donne  une  teinte  brufi  de 
caneUe^  et  le  convertit  complètement  en  o^yde  oérique»  9*^ 
conteuait  auparavant  de  Toxyde  céreux.  )ja  liqueur  de  laquelle 
les  oxydes  du  cérium  ont  été  séparés  contient  alors  dusuUalç 
yltrifio-potassique  ;  on  en  précipite  Vyttria  par  le  moyen  de  I9 
dissolution  de  potasse  ,  et  ou  traite  Tyttria  précipité  comme  il  f 
été  dit  p.  49. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  cérium  des  terres  H  des  akalU^ 
—  On  sépare  les  oxydes  du  cérium  de  la  glucine,  e  Talumine , 
de  \a  magnésie  »  de  la  chaux ,  de  la  strontiane»  de  la  baryte  et 
des  alcalis  fixes,  par  le  même  procédé  que  celui  auquel  on  a  re^ 
cours  pour  séparer  i'yttria  de  ces  substances. 

CDAPITBE  XIII. 

DU    ZUtCONIUM. 

.  Mfcrmlnaifoit  es  atr^enitim  ei  de  k  »ireone.  -^  La  siroone  est 
précipitéB  de  ses  dissolutions  par  Tammoniaque  pure  et  aussi  par 
la  djesolution  de  poiasso  pure  ;  cependant  il  arrive  très-souvent  â 
rammontaque  de  précipiter,  non  de  la  zircone  pure  »  mais  des 
sona-Mk.  Après  avoir  lavé  le  précipité»  qui  est  volumineux  »  ofi 
le  ùtit  rougir  avec  ménagement ,  opération  dans  laquelle  on  voit 
âppafaltre  un  dégagement  de  lumière ,  et  ensuite  on  le  pèse. 

11  s8  précipite  aussi  delarJrcone,  suivant  Berzeltus ,  quand 
on  flaêle  une  dissolution  d'un  sel  zirconique  avec  une  dissolution 
de  «alfrte  poussique*  Si  Ton  ajoute  assez  de  sulbte  potassique  en 
cristaux  pour  en  saturer  la  liqueur,  la  plus  grande  partie  de  la 
siroone  est  précipitée  ;  la  séparation  complète  de  cette  terre  a  lieu 
qastnd  on  neutralise  cxoctemcnt  avec  de  la  po!asse  Tacide  conienur 
dans  ia  dissolution.  Il  se  produit  ainsi  un  sous-sulfaie  zirconique/ 
qot  contient  de  la  potasse;  ce  sel  est  solubie  en  partie  dansl^eau: 
:  c'est  pourquoi  il  but  le  lavsr  avec  de  l'eau  ft  lAquéhe 


S2  HAACnG  DIS  l'aNAT.YSË  QUAKTITÀTnrE, 

on  a  ajouté  un  peu  d'ammoniaque.  On  le  fait  ensuite  bonilHr 
a?ec  une  dissolution  de  potasse  purej  il  reste  de  l'hydrate  zirco- 
nique  pur*  La  zircone  peut,  de  cette  manière»  être  séparée  de 
oertaines  substances* 

Manière  de  iéparer  la  zircone  des  terres  et  des  alcalis.  —  La  zlr- 
Cone  est ,  comme  les  oxydes  du  cérium  ,  l'yttria  et  principale- 
ment la  gludne ,  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  ;  elle  se 
dissout  surtout  avec  une  grande  facilité ,  d'après  Berzelius ,  dans 
les  bicarbonates  sodique  et  potassique,  dont  cependant  la  disso- 
lution ne  dissout  qu'avec  une  lenteur  extrême  la  zircone  déjà  pré- 
cipitée. Mais  lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  de 
zircone  dans  une  dissolution  de  bicarbonate  sodique  ou  potassi- 
que »  la  solution  s'opère  d'une  manière  très-rapide.  La  zircone  se 
précipite  de  la  dissolution  lorsqu'on  la  fait  bouillir,  qu'on  y  ajoute 
ensuite  du  chlorure  ammonique,  et  qu'on  la  fait  encore  bouillir. 
En  effet ,  une  portion  de  la  zircone  est  dissoute  par  l'acide  carbo- 
nique en  excès  ^  et  c'est  par  conséquent  celle-là  qui  se  précipite  par 
l'ébullition  ;  une  autre  est  dissoute  dans  le  carbonate  alcalin  sim- 
ple, et  celle-ci  est  précipitée  par  l'ammoniaque  du  chlorure  am- 
monique  décomposé. 

On  peut ,  de  cette  manière ,  séparer  la  zircone  de  l'alumine  :  on 
peut  également  la  séparer  par  le  même  procédé  de  la  magnésie, 
de  la  chaux ,  de  la  strontiane,  de  la  baryte  et  des  alcalis  fixes. 
Mais  les  moyens  propres  à  la  séparer  fort  exactement  des  oxydes  du 
cérium ,  de  l'yttria  et  de  la  glucine,  sont  encore  à  trouver.  La 
meilleure  méthode  que  l'on  connaisse  jusqu'à  présent  est ,  d'après 
Berzelius,  la  suivante  :  On  mêle  la  dissolution  bouillante  avec  du 
sulfate  potassique,  ce  qui  précipite  la  plus  grande  partie  de  la 
zircone  à  l'état  de  sous-sel  ;  on  ajoute  ensuite  à  la  dissolution  , 
qui  est  acide ,  un  peu  d'ammoniaque ,  mais  pas  assez  pour  sur- 
saturer l'acide  libre,  sans  quoi  les  oxydes  du  cérium ,  l'yttria  et 
la  glucine  se  précipiteraient.  On  lave  le  sous-sulfate  zirconique 
qui  s'est  précipité  avec  de  l'eau  pure,  dans  laquelle  il  se  dissout 
cependant  en  petite  quantité  ;  après  quoi  on  le  traite  par  la  disso- 
lution de  potasse  pure,  ainsi  qu*il  a  été  dit  précédemment.  Quani 
à  la  liqueur  séparée  du  sel  zirconique  par  la  filtration  ,  on  a  re- 
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ooaTS ,  pour  en  précipiter  les  autres  subslances,  aux  méthodes  qui 
oui  déjà  été  décrites. 

CHAPITRE  XIV. 

DU   MA2IGAIIÈ8B. 

néierminaiion  de  C oxyde  numganeux.  —  L'oxyde  manganeux 
peut  être  précipité  par  plusieurs  des  réactifs  dont  on  se  sert  pour 
précipiter  la  magnésie ,  avec  laquelle  il  a  de  la  ressemblance , 
sous  le  rapport  de  ses  propriétés  chimiques.  Le  meilleur  de  tous 
est  le  carbonate  potassique ,  et  surtout  le  carbonate  sodique ,  ce 
Aermer  pouvant  être  facilement  obtenu  exempt  d'adde  silicique. 
La  v^tôpitaûon  de  l'oxyde  mangancux  par  les  carbonates  alca- 
lins exige  qu'on  observe  un  grand  nombre  des  précautions  sur 
lesquelles  je  me  suis  étendu  en  traitant  de  la  détermination  quan- 
titative de  la  magnésie.  Il  est  bon  de  chauffer  un  peu  la  liqueur 
après  l'addition  de  carbonate  alcalin ,  et  il  n'est  pas  nécessaire  que 
la  précipitation  se  fasse  à  la  chaleur  de  l'ébullition.  On  n'a  pas 
besoin  non  plus,  après  avoir  séparé ,  par  la  filtration ,  la  liqueur 
du  carbonate  manganeux  précipité  y  de  l'évaporer  jusqu'à  sicdté  à 
une  forte  chaleur. 

Le  carbonate  manganeux  est  insoluble  dans  l'eau  ;  par  consé- 
quent il  se  laisse  mieux  laver  que  le  carbonate  magnésique.  On  le. 
sèche  ensuite^  on  le  lait  rougir  dans  un  creuset  de  platine  »  et  on 
le  pèse.  Lacalcination  lui  enlève  son  acide  carbonique ,  et  le  coh- 
Tertit  en  oxyde  mangano-manganique  brun ,  ce  qui  exige  ce- 
pendant une  chaleur  assez  foric ,  quoiqu'il  ne  soit  pas  nécessaire 
de  pousser  celle-ci  jusqu'au  rouge  blanc.  D'après  le  poids  do 
l'oxyde  mangano-manganîque ,  on  détermine  celui  de  l'oxyde 
manganeux ,  si  le  manganèse  existait  sous  ce  dernier  état  dans  la 
substance  qu'on  a  analysée. 

Lorsque  la  liqueur  de  laquelle  on  doit  précipiter  Vo%y^^ 


^man- 


ammo« 


ganeux  contient  des  quanliiés  considérables  de  cblor***^®, 
nique  ou  d'autres  sels  ammoniqucs ,  il  faut  la  faire  ^^^^ya^mo^ 
un  excès  de  carbonate  alcalin ,  jusqu'à  ce  que  l'odeaif  ^® 
niaque  ne  se  fasee  plus  sentir. 
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\  L'o^^yda manganeux  est  précipité  aussi,  comme  la  magnéaUi^ 
par  une  dissolution  de  potasse  pure.  Le  précipité,  qui  est  de  Thy^ 
drate  manganeux,  a  d*abord  une  teinte  blanche;  mais,  tandis 
qu'on  le  lave  sur  le  ûltre ,  il  ehangQ  bientôt  de  couleur,  en  absor- 
bant  de  l'oxygène,  et  devient  d'un  brun-noir  à  partir  de  la  surface. 
On  le  convertit  également  ea  oxyde  mangano-manganique  par 
une  très-forte  calcination.  Cependant  il  n'y  a  qu'un  petit  nombre 
de  cas  dans  lesquels  on  se  serve  de  la  potasse  pure  pour  précipi- 
ter l'oxyde  manganeux;  on  préfère  ordinairement  le  carbonate 
alcalin. 

l^'oxydemanganeux  peut  bien  être  déterminé  à  l'état  de  sulfate, 
qiiand  il  existe  seul  dans  une  liqueur  de  laquelle  on  n'a  point 
d'autre  substance  à  séparer  quantitativement,  et  qui  ne  con- 
tient pas  d'auire  principe  constituant  fixe  que  lui  ;  mais  ce  mode 
de  détermination  ne  réussit  pas  alors  aussi  bien  qu'à  l'égard  de  la 
magnésie.  Quand  on  fait  rougir  du  sulfate  manganeux  au  contact 
de  Tair  >  il  perd  une  ffiible  partie  de  son  acide ,  et  de  là  vient  qu'a- 
près là  calcination  une  très-petite  quantité  du  sel  n'est  plus  dis- 
soute par  l'eau.  Cependant  cette  quantité  se  réduit  réellement  à 
fqrt  peu  de  chose,  lorsque  le  sulfate  manganique  n*a  point  été  cal- 
ciné fortement,  et  il  y  a  une  foule  de  cas  où  Ton  peut  recourir  à 
cette  méthode  pour  déterminer  quantilaiivement  l'oxyde  man- 
ganeux d'une  manière  expéditive.  La  marche  à  suivre  est ,  du 
resle ,  )a  môme  que  celle  dont  j'ai  précédemmcntdonné  la  descrip- 
tion à  l'article  de  la  magnésie  (p.  24  ).  Il  est  bon ,  quand  on  opère 
ainsi,  d^éviterun  très-grand  excès  d'acide  sulfurique,  parce  qu'on 
a  de  la  peine  à  l'expulser  sans  que  le  résidu  éprouve  de  perle. 

Détermination  de  l'oxydemanganique  et  du  mroxyde  de  manganèse. 
—  Si  le  manganèse  est  contenu  à  Tétat  d'oxyde  manganique  dans  la 
liqueur ,  ce  qui  arrive  rarement ,  on  peut  précipiter  ce  dernier  par 
l'ammoniaque.  Le  précipité  d'oxyde  manganique  ainsi  obtenu  se 
convertit  en  oxyde  mangano-rtianganiquc  par  une  forte  calcina- 
tion; mais  comme  celle  transformation  exige  une  chaleur  si  foite 
qu'on  ne  parvient  pas  toujours  à  la  produire  avec  une  lampe  à  es- 
prit de  vin  à  double  courant  d'air,  et  que,  même  en  chauffant  peu, 
on  ne  peut  pas  être  parfaitement  certain  de  n'avoir  point  fait 
prouver  une  perte  d'oxygène  à  l'oxyde ,  il  est  souvent  bon  de  com- 


mène»  par  oonvertir  l*oxyde  magaaique  en  otjàê  mangaiieiui 
dans  h  Ûqaeor ,  ou ,  si  le  manganèse  se  irouTe  dans  cette  deniièrt 
à  i'étatâfi  chlorare  menganiqQe»  de  Uansfornier  oelui-d  en  chlo- 
Tuie  manganenx.  Le  meilleur  moyen,  pour  arrWer  au  bat»  eil 
d'ajouter  de  Vadde  chlorbydrique  à  la  dissolution  et  deja  chauf- 
fer long-temps;  le  chlorure  manganique  se  convertit  p^r-là  en 
cbloTure  roanganeux ,  avec  dégagement  de  chlore.  Il  ne  faut  pas, 
au  lieu  d'acide  chlorhydrique,  mettre  du  sucre»  de  la  goipme 
oo  d'autres  substances  organiques  dans  la  dissolution»  comme  on 
l'a  proposé.  La  transformation  du  chlorure  manganique  en  chlo- 
rare manganeux  s'accomplit  bien  de  cette  manière;  mais  la  pré- 
sence de  substances  organiques  non  volatiles  peut»  dans  une  foule 
de  cas ,  être  nuisible  et  s'opposer  à  la  précipitation  d'un  grand 
nombre  de  substances  par  les  alcalis.  L'alcool  serait  ce  qui  con- 
-vlendrailte mieux»  si  Ton  voulait  employer  cette  méthode  pour 
convertir  l'oxyde  manganique  en  oxyde  manganeux. 

Lorsqu'on  doit  examiner  soit  l'oxyde  manganique  que  la  nature 
nous  offre»  tant  à  l'état  de  pureté  qu'à  celui  de  combinaison  avec 
de  Veau  »  aoît  du  suroxyde  de  manganèse  et  des  substances  qui  en 
contiennent  »  ce  qu'î\  y  a  de  mieux  à  faire ,  si  ces  substances  ne 
ren/êrmerit  pas  d'autres  principes  constituans  fixes  que  le  man- 
ganèse» c'est  de  les  faire  rougir  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  com- 
plètement transformé  en  oxyde  mangano-manganique.  La  perte 
en  poids  est  due  à  l'oxygène»  quand  la  combinaison  ne  contient 
aocune  substance  volatile,  lorsque»  par  exemple,  il  n'y  a  point 
d'eau.  Je  ferai  connaître  plus  loin  (à  l'article  Uydrogène)  com- 
ment on  s'y  prend  pour  déterminer  le  poids  de  l'eau. 

H  j  a  plusieurs  méthodes  pour  déterminer  quelles  sont,  dans  un 
suroxyde  de  manganèse  »  et  fa  quantité  de  cet  oxyde  et  celle  des 
substances  étrangères.  Cependant  il  est  nécessaire  de  commencer 
par  réduire  en  poudre  fine  le  manganèse  du  commerce  qu'on  se 
propose  d'examiner  »  après  quoi  on  traite  la  poudre  par  Tacide  ni* 
trique  étendu  »  afin  de  dissoudre  les  carbonates  terreux  qu*elle 
renferme.  Si  l'analyse  se  fait  dans  un  but  technique  »  on  doit  dé- 
teiminer  le  poids  de  ces  carbonates.  La  meilleure  manière  est  de 
prendre  une  quantité  déterminée  de  manganèse  »  de  la  mettre  loi^-v 
t^mpe  en  digestion  avec  de  l'acide  nitrique  étendu»  puis,  quand. 
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celui-ci  ne  dissout  plus  riea ,  de  la  Taire  sécher  jusqu'à  ce  ipi'dle 
ne  diminue  plus  de  poids ,  et  alors  de  la  peser.  La  différence  entre 
les  deux  poids  exprime  la  quantité  des  carbonates  terreux  qui  ont 
été  dissous. 

Voici  quelle  est  la  méthode  d'analyse  la  plus  simple  et  le  plus 
convenable  :  Après  avoir  pesé  une  quantité  donnée  de  manganèse 
purifié  et  bien  sec,  on  introduit  cette  substance  dans  une  petite  cor- 
nue tarée  ^  à  laquelle  se  trouve  adaplé  un  tube  pesé  contenant 
du  chlorure  calcique.  Après  la  calcination ,  raccroissement  de 
poids  du  chlorure  calcique  indique  la  quantité  d'eau  qui  s'est  yo^ 
latilisée,  et  qui  provient  de  l'hydrate  manganique»  dont  le  sur« 
oxyde  contientordinairement  une  certaine  proportion  ;  la  diminu- 
tion de  poids  de  la  cornue  fait  connaître  combien  il  s'est  échappé 
d'eau  et  d'oxygène.  Cependant  il  n'est  pas  possible ,  par  la  calci- 
nation dans  la  cornue»  de  convertir  complètement  le  suroxyde  de 
manganèse  en  oxyde  lAangano-manganique.  C'est  pourquoi  on 
fait  tomber  la  substance  que  cette  cornue  renferme  dans  un  petit 
creuset  en  platine,  et  on  la  fait  rougir  jusqu'à  ce  qu'après  des  pe- 
sées répétées  elle  ne  change  plus  de  poids  ;  de  cette  manière,  elle 
se  trouve  totalement  convertie  en  oxyde  mangano-manganique. 
Si  l'on  veut  opérer  la  calcination  sur  une  lampe  à  double  courant 
d'air,  il  faut  n'agir  que  sur  de  petites  quantités,  et  tenir  la  matière 
rouge  pendant  long-temps,  pour  obtenir  une  conversion  complète. 
Quand  la  quantité  de  matière  est  considérable,  on  emploie  le  feu 
de  charbon.  100  parties  d'oxygène  dégagé  répondent  à  818,85  de 
suroxyde  pur.  On  voit  qu'il  faut  beaucoup  de  précision  dans  cette 
eiLpérience,  puisqu'une  petite  quantité  d'oxygène  correspond  i 
une  grande  de  suroxyde.  100  parties  d'eau  vaporisée  répondent  à 
981,76  d'hydrate  manganique. 

L'oxyde  mangano -manganique  est  un  degré  d'oxydation  du 
manganèse ,  qui ,  d'après  les  expériences  d'Arfvedson,  ne  change 
point  par  l'action  de  la  chaleur  rouge.  L'oxyde  manganeux  et  le 
carbonate  manganeux  passent  aisément  à  cet  état  lorsqu'on  les 
fait  rougir  fortement  dans  un  creuset  de  platine ,  au-dessus  d'une 
lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air,  en  ne  s'opposant  pas 
complètement  a  l'accès  de  l'air.  L'oxyde  manganique  et  le  suroxyde 
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de  manganèse  ne  se  convertissent  en  oxyde  mangano-mangani* 
que  qu'à  une  chaleuf  plus  soutenue. 

S'il  existe  encore  des  substances  étrangères  dans  celle  qu'on  ana* 
lyse  »  on  dissout  eelle-ci  dans  de  Tacide  chlorhydrique ,  avec  le 
secours  de  la  chaleur  :  on  traite  ensuite  la  dissolution  de  manière  à 
séparer  Toxyde  manganeux  dissous  des  principes  constituans  élran- 
giers  qui  peuvent  se  trouver  avec  lui. 

Manière  de  téparcr  ^oxyde  manganeux  de  la  mrcùne ,  cfet  oxydeê 
du  eérnan,  de  tytiria  a  de  la  thorine.  —  On  peut  fort  bien  em- 
ployer, pour  séparer  Toxyde  manganeux  de  ces  substances ,  le 
procédé  auquel  on  a  recours  pour  les  isoler  de  la  magnésie. 
L'oxyde  manganeux  n'est  point  précipité  par  l'ammoniaque  »  lors- 
que la  dissolution  contient  une  très-grande  quantité  de  chlorure 
anmumique.  Les  autres  substances ,  au  contraire ,  sont  précipitées 
par  cet  akaU.  IJne  précaution  importante  à  observer  dans  cette 
opération,  c'est  de  filtrer  avec  rapidité  et  à  Tabri  du  contact  de 
l'air,  parce  que  l'oxyde  manganeux  ne  tarde  pas  à  absorber  de 
l'oxygène  dans  la  dissolution  ammoniacale,  et  qu'ainsi  il  se  se*  . 
paie  à  Vètal  d'oxyde  manganique.  Cependant  il  est  difficile 
d'opérer  de  cette  manière  une  séparation  complète.  Une  autre 
méthode  consiste  à  faire  rougir  le  mélange  des  terres  avec  l'oxyde 
manganeux,  et  à  traiter  la  masse  rougie  par  de  Tacide  nitrique 
faible  et  exempt  d'acide  nitreux  ;  l'acide  dissout  les  terres,  et 
laisse  indissons  Toxyde  mangano  -  manganique.  On  parvient 
mieux  par  le  sulfate  potassique  que  par  Tammoniaque  à  séparer 
Voxy  de  manganeux  des  oxydes  du  cérium  et  de  la  ihorine ,  ces  sub« 
stances  étant  précipitées  par  lui  de  la  manière  qui  a  été  indiquée 
(p.  50  et  47).  Après  leur  précipitation  y  on  précipite  à  son  tour 
l'oxyde  manganeux. 

Quelques-unes  des  terres  citées  seraient  séparables  de  l'oxyde 
manganqix  par  le  carbonate  barytique,  à  l'aide  du  procédé 
qu*on  peut  employer  pour  les  séparer  de  l'oxyde  ferrique ,  et  qui 
sera  décrit  plus  tard. 

Mamère  de  séparer  C oxyde  manganeux  de  Calamine  et  de  la  gUiA 
cine.  —  On  peut  aussi  recourir  à  l'ammoniaque  et  au  chlorure 
amoionique  pour  séparer  l'oxyde  manganeux  de  l'alumine  et  de 
la  glucine.  Mais  toujours  alois ,  même  lorsque  la  liqueur  contient 
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bepiicoiip  de  chlorure  ammonique  »  Tammoniaque  pore  préeîpite 
un  peu  d^oxyde  manganeux  avec  raluniino  et  la  glucine.  On 
s'm  aperçoit  à  ce  que  les  terres  précipitées  ne  tardent  pas  à  se 
colorer  un  jpm  en  brunâtre  au  conua  de  Tair ,  p.arce  que  »  sous 
rînflaençe  de  oe  dernier»  la  petite  quantité  d'oxyde  mapganeux 
précipité  se  convertit  en  oxyde  m anganique.  G*cst  pourquoi  il  faut 
redissoudre  l'alumine  et  la  glucine  précipitées  dans  une  dissolu- 
tion de  potasse  pure ,  qui  n'attaque  point  l'oxyde  manganique. 
Au  total ,  on  doit  procéder  comme  on  a  coutume  de  le  faire  pour 
séparer  la  magnésie  de  l'alumine  au  moyen  de  l'ammoniaque ,  et 
ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment ,  p.  42. 

On  peut  aussi  séparer  immédiatement  l'alumine ,  la  glucine  et 
l'oxyde manganeux  par  la  potasse»  en  faisant  bouillir  légèrement 
la  dissolution  des  deux  substances  avec  un  excès  de  dissolution 
de  potassa  pure.  Cependant  si  la  liqueur  contient  beaucoup  de 
selsammoniqqesy  il  est  mieux  et  moins  dispendieux  de  décom- 
poser cellcHci  à  chaud  par  le  carbonate  potassique. 
.  Le  bicarbonate  potassique ,  au  contraire  »  ne  saurait  servir  à 
séparar  l'oxyde  m$mganeux  de  l'alumine,  parce  que  l'oxyde  man- 
ganeux n'est  dissous  qu'en  très-petite  quantité  parce  sel. 

Manière  de  réparer  Coxyds  manganeux  d^  la  magnésUf  '—  On 
procède  de  la  manière  suivante  pour  séparer  l'oxyde  manganeux 
de  la  magnésie  :  Â  la  dissolution  de  ces  deux  substances  on  ajoute 
assez  de  chlorure  ammonique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on 
vient  ensuite  à  y  verser  ne  produise  plus  de  précipité.  Si  la  disso- 
lution est  acide ,  ou  n'a  pas  besoin  d'ajouter  de  chlorure  ammo-* 
qique»  parce  que  la  saturation,  au  moyen  de  l'ammoniaque» 
f^it  naître  assez  d'un  sel  ammonique.  On  ajoute  ensuite  assez  de 
sulfbydrate  ammonique  pour  que  tout  l'oxyde  manganeux  soit 
précipité  à  l'état  cje  sulfure  manganeux.  Il  n'est  même  pas  néces- 
taire  ici  que  le  sulfbydrate  ammoniquene  contienne  pointd'ammo- 
niaque  libre.  L'oxyde  manganeux  est  précipité  à  l'état  de  sulfure 
manganeux ,  avec  une  couleur  do  chair  tirant  sur  le  rouge,  quand 
ce  dernier  est  en  assez  grande  quantité.  Ce  sulfure  ne  contient  pas 
de  sulfure  magnésique,  quand  on  n'a  point  ajouté  trop  peu  de 
sulfbydrate  ammonique.  Lorsque  tout  s'est  parfaitement  déposé, 
op  filtre  la  liqueur  ;  si  l'on  voulait  filtrer  celle-ci  avant  que  le  pré- 
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dpilé  86  Tût  complètement  rassemblé»  elle  passerait  aTec  trop  de 
lenteur  à  travers  le  papier.  Le  sulfure  manganeux  est  ensuite  lavé,_ 
nonaYecdeFeaupure,  maiâ  avec  de  Peau  à  laquelle  on  a  ajouté 
du  sullhydrate  ammonique»  environ  deux  à  quatre  gouttes  par 
once  d'eau.  Après  avoir  subi  le  lavage ,  il  ebange  très  prompte* 
ment  de  couleur  sur  le  filtre  ;  il  absorbe  de  Toxyg^ne ,  et  devieni 
à  la  surface  d'abord  brun,  puis  enfin  noir.  La  promptitude  avec 
laquel/eie  sulfure  manganeux  s'oxyde  fait  qu'il  est  absolument 
nécessaire  ici  que  la  filtraiion  et  le  lavage  se  succèdent  d'une  ma- 
nière immédiate*  La  même  cause  empêche  aussi  qu'on  puisse  caU 
culer  la  quantité  de  l'oxyde  manganeux  d'après  le  poids  de  ce  sul- 
fure. C'est  pourquoi  on  l'introduit  avec  précaution ,  ainsi  que  le 
filtre  humide,  dans  un  verre,  et  Ton  verse  dessus  de  l'acide 
cUorhydrique.  Il  se  d^ge  du  gaz  sulGde  hydrique.  On  chauffe  le 
Terre  tiès-doucement ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  n'exhale  plus 
l'od&jr  de  ce  gaz.  Alors  on  filtre  celle-ci ,  et  on  en  précipite  l'oxyde 
manganeux ,  à  Taîde  du  carbonate  potassique  ou  sodique.  On  peut 
aussi  convertir  l'oxyde  manganeux  en  sulfate  manganeux ,  comme 
W  a  été  dit  précédemment ,  p   54 . 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  manganeux  par  la  filtraiion  con- 
tient la  totalité  de  la  magnésie.  On  commence  par  la  rendre  un 
peu  acide,  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrjque ,  afin  de  dé- 
truire Vexcès  qu'on  a  mis  de  sulfbydrate  ammonique^  et  on  la 
laisse  digérer  long-temps ,  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  s'en  exhale  plus  d'odeur  de  sulGde  hydrique.  Alors  oq  filtre 
celte  liqueur,  de  laquelle  9'cst  séparé  du  sourre  très-divisé ,  et  on 
détermine  quantitativement  la  magnésie  qui  s'y  trouve.  On  précis 
pile  celle-ci  par  le  carbonate  potassique  ou  sodique,  ou  >  ce  qi|| 
vaut  mieux ,  on  la  convertit  en  sulfate  magnésique. 

Souvent  aussi  on  précipite  la  magnésie  et  l'oxyde  manganeux 
ensemble  par  le  carbonate  potassique ,  puis  on  les  dissout  dans  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  les  sépare  l'un  de  l'autre  à  l'aide  des 
moyens  qui  viennent  d'être  décrils. 

Stromeyer  a  indiqué  une  autre  méthode  pour  séparer  ro:(yde 
manganeux  de  la  magnésie.  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlore 
à  travers  la  liqueur  qui  lient  en  dissolution  ces  deux  substances , 
qu^ordinaireinent  on  a  dissoutes  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 
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Ce  courant  de  gaz  chlore  y  produit  à  froid  du  chlorure  manga- 
nique.  Une  dissolution  de  bicarbonate  potassique,  versée  alors 
dans  la  liqueur,  en  précipite  de  l'oxyde  manganique,  mais  ne 
précipite  point  la  magnésie.  En  évaporant  ensuite  jusqu'à  siccité 
la  liqueur  filtrée,  à  une  forte  chaleur,  on  obtient  cette  dernière. 
Stromeyer  prescrit,  pour  opérer  la  précipitation  de  la  magnésie , 
une  dissolution  de  phosphate  sodique  à  laquelle  on  a  ajouté  de 
l'ammoniaque. 

Au  lieu  du  chlore  gazeux,  on  peut  employer  l'eau  de  chlore , 
quand  on  n*a  que  des  quantités  faibles  d'oxyde  manganeux  à  sé- 
parer de  la  magnésie.  On  peut  paiement  se  servir  du  brome  avec 
avantage ,  lorsque  l'oxyde  manganeux  est  plus  abondant. 

Manière  de  séparer  P oxyde  manganeux  de  lu  chaux.  —  On  peut 
s'y  prendre  de  plusieurs  manières  pour  séparer  l'oxyde  manga- 
neux de  la  chaux.  Si  l'on  n'a  que  fort  peu  d'oxyde  manganeux  à 
séparer  d'une  très-grande  quantité  de  chaux ,  on  ajoute  à  la  disso- 
lution assez  étendue  d*eau  une  quantité  suffisante  de  chlorure  am- 
monlque  pour  que ,  quand  ensuite  on  la  sursature  légèrement 
d'ammoniaque,  il  ne  s'y  forme  pas  de  précipité.  Si  la  dissolution 
est  acide,  on  n^a  pas  besoin  d'y  ajouter  de  chlorure  ammonique. 
On  précipite  alors  la  chaux  au  moyen  de  l'oxalate  ammonique , 
puis  on  chauffe  le  tout^  afin  de  pouvoir  filtrer  rapidement  l'oxa- 
late calcique;  car,  lorsqu'on  diffère  la  filtration,  le  sel  se  trouve 
mêlé  avec  un  peu  d'oxyde  manganique  provenant  de  ce  qu'une 
petite  quantité  de  Toxyde  manganeux  contenu  dans  la  liqueur  a 
absorbé  de  l'oxygène  et  est  devenu  ainsi  insoluble.  On  précipite 
alors  l'oxyde  manganeux  de  la  liqueur  séparée  de  l'oxalate  calci- 
que par  la  filtration;  on  peut  aussi  convertir  cet  oxyde  en  sulfate 
manganeux* 

Cependant  la  méthode  que  je  viens  de  décrire  n'est  point  appli- 
cable quand  on  a  beaucoup  d'oxyde  manganeux  à  séparer  de  la 
chaux.  En  effet,  dans  ce  cas,  non-seulement  il  est  bien  plus 
difficile  d'éviter  que  de  l'oxyde  manganique  vienne  à  se  mêler  avec 
l'oxalate  calcique,  mais  encore  il  peut  se  précipiter  réellement 
un  peu  d'oxalatc  manganeux  avec  ce  dernier  sel ,  surtout  lorsque 
la  liqueur  n^est  pas  fort  étendue.  H  faut  donc,  en  pareille  circon- 
stance, avoir  recours  u  um  autre  méthode.  On  ajoute  à  la  liqueur 
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de  chlorure  aimnoniquc  pour  que  Tammoniaque  qu'on  y 
Yerse  ensuite  ne  détennine  pas  de  précipilé.  Celle  addiiion  de 
chlorure  ammonique  n*est  point  nécessaire  quand  la  liqueur  est 
acide,  parce  que  la  sursaturaiion  de  celle-ci  ayec  de  l'ammonia- 
que produit  assez  de  sel  ammonique.  On  précipite  ensuite  l'oxyde 
mangan^ix,  à  l'état  de  sulfure  mangancux,  par  le  moyen  du  solC- 
hydrate  ammonique  ;  on  Gltre  Irës^romplement,  apràs  que  le 
aiiIAire  s'est  un  peu  déposé,  et  l'on  couvre  l'entonnoir  et  le  verre 
avec  des  plaques  de  verre ,  aGn  de  s'opposer  autant  que  possible 
au  contact  de  l'air  atmosphérique ,  dans  la  crainte  que  du  carbo- 
nate calcique  ne  se  mêle  avec  le  sulfure  roanganeux.  Le  mieux  est 
de  mettre  la  liqueur  dans  un  flacon  susceptible  d'élre  bouché» 
avant  d'y  ajouter  le  sulfhydrate  ammonique,  afin  que  le  sulfure 
manganeux  puisse  se  bien  rassembler  sans  que  l'accès  de  l'air  at- 
mosphérique soit  à  craindre.  Après  avoir  lavé  le  sulfure  avec  de 
J'eau,  à  iaqnelie  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique ,  on 
le  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  de  la  manière  qui  a  été  indi- 
quée précédemment.  Quant  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sul- 
fure manganeux  par  la  fillralion,  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  acide,  afin  de  détruire  le 
saltbydrate  ammonique  qui  a  été  mis  en  excès ,  et  on  là  chauffe 
doucement  jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  du  sulfide  hy- 
drique. Pendant  cette  opération,  il  se  sépare  toujours  des  traces  de 
soufre,  dont  on  doit  débarrasser  la  liqueur  en  la  filtrant.  On  sur- 
sature ensuite  un  peu  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque,  et  on 
pfècipile  la  chaux  par  l'oxalaie  ammonique. 

Celle  méthode  est  d'autant  plus  préférable  à  la  première»  que, 
d'après  Tumer,  l'oxalate  calcique  est  un  peu  soluble  dans  une 
liqueur  qui  contient  beaucoup  d'un  sel  manganeux. 

On  peut  aussi  se  servir  avec  beaucoup  d'avantage  du  chlore  ga- 
leux ou  du  brome  pour  séparer  l'oxyde  manganeux  de  la  chaux. 
Après  que  le  manganèse  a  été  converti,  dans  la  dissolution  chlor- 
hydrique  des  deux  bases,  en  chlorure  ou  en  bromure  manganique» 
on  introduit  la  liqueur  dans  un  flacon  susceptible  d'être  bouché. 
Là,  stu  moyen  d'un  léger  excès  d'ammoniaque  étendue,  on  pré- 
cipite l'oxyde  nianganiquc,  on  bouche  le  flacon^  pour  provenir 
l'accès  de  Fair  atmosphérique,  et  on  laisse  l'oxyde  se  séparer  corn- 
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t>lètement.  On  décante  ensuite  le  liquide  clair,  on  lave  très-rapi- 
dement l'oxyde  manganique,  aGn  qu'il  ne  s'y  mêle  pas  de  car- 
bonate calcjque/et  on  précipite  la  chaux  de  la  liqueur  filtrée  par 
le  moyen  de  l'oxalate  ammonique. 

'  Si  l'oxalale  calciqoe  qu'on  a  séparé  contient  un  peu  d'oxalate 
manganeux  »  il  fout  le  faire  rougir,  puis  le  traiter  par  l'acide  ni- 
triqtia  très-étendu  ,  qui  dissout  le  carbonate  caloique»  laissant  de 
l'oxyde  mangano-manganique  produit  par  sa  réaction. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  manganeux  de  l'alumine ,  de  la  magné-- 
tie  et  de  la  chaux.  —  Lorsqu'on  a  de  l'alumine,  de  la  magnésie  et 
de  la  chaux  à  séparer  de  Toxyde  mangatieux ,  la  marche  qu'on 
doit  suivre  varie  suivant  la  quantité  de  ce  dernier. 

Si  la  quantité  en  est  peu  considérable,  on  ajoute  du  chlorure 
ammonique  à  la  liqueur,  précaution  inutile  quand  elle  contient 
de  l'acide  libre  ;  puis  on  précipite  par  l'ammoniaque  Talumine, 
qui  entraîne  toujours  des  traces  de  magnésie  et  d'oxyde  manga- 
meux.  t^endant  la  filtration,  l'alumine  est  garantie  autant  que 
possible  du  contact  de  Tair  atmosphérique,  afin  qu'il  ne  s'y  mêle 
point  de  carbonate  calcique.  Ensuite  on  précipite  la  chaux  de  la 
liqueur  filtrée  par  le  moyen  de  l'oxalate  ammonique.  Alors,  pour 
séparer  dei'alumine  les  traces  d'oxyde  manganeux  et  de  magnésie 
qui  l'accompagnent ,  on  la  traite  par  la  potasse,  de  la  manière  qui 
a  été  indiquée  précédemment,  p.  58  ;  les  petites  quantités  d'oxyde 
manganeux  et  de  magnésie  sont  dissoutes  dans  de  l'acide  chlorfay- 
drique,  et  mêlées  avec  la  liqueur  qu'on  a  séparée  de  l'oxalate  cal- 
cique  par  la  filtration.  On  isole  ensuite  Toxyde  manganeux  de  la 
magnésie  par  les  moyens  qui  ont  été  décrits  plus  haut. 

Lorsqu'au  contraire  la  quantité  d'oxyde  manganeux  est  aasex 
considérable, après  avoir  précipité  par  l'ammoniaque  l'alumine, 
avec  des  traces  de  magnésie  et  d'oxyde  manganeux ,  on  filtre  la 
liqueur,  et  on  en  précipite  du  suirure  manganeux ,  à  l'aide  dusult* 
hydrate  ammonique.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  manganeux 
par  la  filtratiun  est  rendue  acide  pùv  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
chauûeejusciu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plusd'odeurde  sulfidehy* 
drique;  ensuite  on  la  filtre,  on  la  sui'satureavecderammoniaque, 
et  on  en  précipite  In  chaux  par  le  moyen  de  l'oxalate  ammonique. 
On  dissout  ensuite  le  sulfure  manganeux  dans  de  l'acide  cfak»riAy« 
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drlque.  On  peatiiièl«r  ensemble  la  dissolution  du  sullbre  nuinga- 

neax,  la  dissolution  cblorhydriquedes  traces  d'oxyde  manganeux 

el  de  magnésie  qui  se  sont  précipitées  ayec  l'alumine  y  etquien  ont. 

été  séparées  par  la  potasse  ^  et  la  liqueur  débarrassée  de  l'oxalale 

calciqne  par  la  fillration,  puis  séparer  la  magnésie  de  L'oxyde  man« 

ganeux.  Cependant  il  est  mieux  de  précipiter  l'oxyde  manganeux 

de  la  dissolution  du  sulfure  manganeux,  et  la  magnésie  seule  de 

la  liqaear  séparée  de  Toxfilate  calciqiie  par  la  filtralion»  puisd'a- 

nafyier  également  seules  ,  et  de  déterminer  quanlitativement  les 

traces  de  magnésie  et  d'oxydemanganeux  qui  se  sont  précipitées  eh 

même  temps  que  Talumine. 

Manière  de  séparer  C oxyde  manganeux  de  la  ttrontiane.  —  On 
peut  séparer  l'oxyde  manganeux  de  la  strontiane  par  le  procédé 
suivant  :  A  \a  dissolution  des  deux  bases  on  ajoute  assez  de  chlo- 
rure ammonjqn^pour  que  l'ammoniaque  n'y  détermine  point  en- 
suite de  précipité.  Si  la  liqueur  est  acide,  on  n'a  pas  besoin  d'y 
ajouter  de  chlorure  ammonlque,  et  il  suffit  d'y  verser  de  Tammo- 
niaque.On  précipite  ensuite  l'oxyde  manganeux  à  l'état  de  sulfure 
manganeux.  En  filtrant  ce  dernier,  il  but  éviter  le  contact  de  l'air 
sanosphérique,  afin  qu'il  ne  se  forme  pas  de  carbonate  strontîa- 
nique.On  rend  alors  acide  la  liqueur  séparée  du  sulfure  manganeux 
par  la  ftltratîon,  on  la  filtre  pour  la  débarrasser  du  soufre  qui  a  été 
mis  en  liberté,  et  on  en  sépare  la  strontiane.  Cette  méthode  mérite 
la  préférence  sur  celle  qui  consiste  à  précipiter  la  strontiane  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique ,  parce  que  le  sulfate  strontianique 
n*est  point  absolument  insoluble  dans  l'eau. 

Maaière  de  séparer  Foxyde  manganeux  de  la  baryte.  —  On  sépare 
l'oxyde  manganeux  de  la  baryte  par  l'acide  sulfurique ,  en  suivant 
la  mdme  marche  que  pour  séparer  la  magnésie  de  cette  dernière. 
D'après  les  expériences  de  Turner,  il  existe  de  la  baryte  dans  pres- 
que tous  les  minerais  de  manganèse. 

Mamère  de  séparer  P oxyde  manganeux  des  alcalis.  «^  Il  n'y  a  au- 
cune dilBculté  à  séparer  l'cxyde  mnng-aneux  des  alcalis  Kxes.  Après 
avoir  rendu  la  liqueur  ammoniacale,  on  précipite  l'oxyde  man^ 
ganeux  à  l'état  de  sulfure  manganeux.  La  liqueur  séparée  de  ce 
dernier  par  la  filiration  est  rendue  acide;  on  la  chauffe i  on  |a 
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filtre,  et  Ton  détermine  tes  alcalis  dans  le  liquide  filtré»  en  Buivant 
la  marche  qui  a  été  tracée  précédemment. 

CHAPITRE  XV. 

DU   FER. 

Détermination  du  fer^  de  L*  oxyde  ferreux ,  de  toxydeferrique  et  de 
toxydeferroio-ferrique. — Que  le  fer  soit  à  l'état  de  métal»  d'oxyde 
ferreux,  d'oxyde  ferrique  ou  d'oxyde  ferroso-ferrique,  dansla 
substance  qu'on  analyse  »  on  ne  le  détermine  jamais  que  comme 
oxyde  ferrique.  Si  la  combinaison  contient  du  fer  métallique,  de 
l'oxyde  ferreux  ou  de  l'oxyde  ferroso-ferrique,  on  la  dissout  dans 
de  l'acide  nitrique  ou  dans  de  l'eau  régale.  La  dissolution  contient 
alors  le  fer  à  l'état  d'oxyde  ferrique.  Lorsqu'une  liqueur  contient 
de  l'oxyde  ferreuxou  de  l'oxyde  ferroso-ferrique,  on  la  fait  chauf- 
fer, après  y  ayoir  ajouté  un  peu  d'acide  nitrique,  pour  produire 
de  l'oxyde  ferrique.  Si  la  dissolution  est  très-étendue ,  l'oxydation 
complète  par  l'acide  nitrique  n'a  lieu  souvent  qu'après  qu'on  a 
chauffé  la  liqueur  presque  jusqu'à  l'ébullition,  ou  que,  sans  y 
verser  diacide  nitrique,  on  Ta  fait  traverser  par  un  courant  de  gaz 
chlore,  ou  qu'on  y  a  ajouté  une  quantité  suffisante  de  brume,  ce 
qui  toutefois  n'est  point  aussi  bon  que  l'oxydation  par  l'acide  ni- 
trique. Quand  la  quantité  de  l'oxyde  ferreux  est  assez  considé- 
rable, la  liqueur,  après  qu'on  y  a  ajouté  de  l'acide  nitrique  et 
qu'on  l'a  fait  chauffer  convenablement ,  devient  noire  et  presque 
opaque ,  sans  déposer  de  précipité;  mais  elle  ne  tarde  pas  à  s'é- 
claircir,  et  alors  on  peut  être  convaincu  que  tout  l'oxyde  ferreux 
est  converti  eii  oxyde  ferrique.  La  couleur  noire  de  la  liqueur  tient 
à  de  l'oxyde  nitrique ,  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'acide 
nitrique,  et  qui  est  dissous  par  la  dissolution  de  l'oxyde  ferreux 
non  encore  décomposé. 

Lorsqu'on  n'a,  dans  une  liqueur,  que  de  l'oxyde  ferrique  seul  à 
précipiter,  on  se  sert  pour  cela  d'ammoniaque.  Ce  réactif  précipite 
complètement  l'oxyde  ferrique.  Le  précipité  est  d'un  rouge-brunet 
très-volumineux.  Il  se  resserre  déjà  un  peu  sur  lui*même,  comme 
celai  del'alumine ,  pendant  qu'on  le  lave  sur  le  filtre;  mais  la  des- 
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sÎGcatioii  le  réduit  bien  davantage  encore»  et»  après  avoir  été  rougi» 
il  forme  une  masse  dure ,  vitreuse  et  d'un  noir-brun.  Lorsqu'on 
diautEe  la  liqueur  après  la  précipitation ,  le  précipité  devient  plus 
dense  et  plus  Foncé  en  couleur.  Après  la  dessi  cation,  on  le  fait  rou- 
gir, opération  pendant  laquelle  il  lui  arrive  souvent  de  décrépiter» 
ce  qui  bit  qu'on  doit  mettre  de  la  circonspection  quand  on  com- 
mence à  le  calciner.  La  calcination  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à 
double  courant  d'air  ne  lui  enlève  point  d'oxygène»  et  l'on  peut 
même  brûler  le  filtre  avec  lui  »  sans  qu'il  s'en  réduise  la  moindre 
parcelle»  pourvu  qu'on  ail  soin  d'entretenir  convenablement  le 
courant  d'air.  En  iaisant  rougir  l'oxyde  ferrique»  on  remarque 
parfois,  mais  pas  toujours  »  un  dégagement  vif  de  lumière. 

D'après  le  poids  de  l'oxyde  ferrique,  on  calcule  la  quantité  du 
fer»  de  l'oxyde  ferreux  ou  de  l'oxyde  ferroso- ferrique  »  si  le  métal 
existait  sous  l'une  de  ces  formes  dans  la  combinaison  qu'on  a  ana- 
lysée. 

L'oxyde  ferrique  peut  aussi  être  précipité  complètement  parla 
potasse;  mais  il  est  alors  diflScile  à  laver»  et  il  retient  toujours  un 
peu  de  potasse  »  d'où  peut  résulter  un  léger  excès  d'oxyde  ferrique 
dans  l'analyse.  Par  conséquent»  lorsqu'on  s'est  servi  de  potasse 
pour  précipiter  l'oxyde  ferrique»  il  faut  redissoudre  ce  dernier  en- 
core bumide  dans  de  l'acide  chlorhydrique»  et  le  précipiter  de 
nouveau  par  l'ammoniaque.  L'oxyde  ferrique  est  complètement 
précipité  aussi  par  le  carbonate  potassique  et  par  le  carbonate  am- 
moniacal» quand  la  dissolution  ferrique  est  neutre  ;  si  la  liqueur 
est  acide»  le  bicarbonate  alcalin  qui  se  forme  retient  en  dissolution 
une  frès-petite  trace  d'oxyde  ferrique»  dont  on  n'obtient  la  préci- 
pitation complète  qu'en  chauffant  la  liqueur  pendant  quelque 
tempe. 

Dans  un  très-grand  nombre  de  cas»  on  précipite  l'oxyde  ferrique 
à  l'état  de  sulfure  de  fer»  pour  le  séparer  ainsi  d'autres  substances. 
Quand  laliqueur  est  adde»  on  la  neutralise  avec  de  l'ammoniaque» 
dont  on  peut  mettre  aussi  un  léger  excès  ;  il  résulte  bien  de  là  un 
précipité  d'oxyde  ferrique  »  mais  sa  manifestation  ne  nuit  en  rien. 
On  ajoute  ensuite  du  suUhydrato  ammonique,  jusqu'à  ce  que  tout 
l'oxyde  ferrique  soit  converti  en  sulfure  de  fer,  qui  se  dépose  très- 
lentement,  sous  h  forrn^  d'un  volumineux  précipité  noir.  Lorsque 
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h  liqueur  qui  surnage  n'a  plus  qu'une  teinte  jaunftM,  due  à  Texcèft 
qu'on  a  mis  de  sulfliydrato  ammonique,  on  réunit  de  suite  le 
sulfure  de  fer  sur  un  filtre ,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on 
Q  ajouté  du  sulfhydrataammonîque. 

Souvent  la  liqueur  reste  encore  feinte  en  vert  après  que  le  sul- 
fure de  fer  s'est  déposé;  c'est  ce  qui  arrive  surtout  quand  elle  con- 
tient beaucoup  de  substances  organiques,  par  exemple,  de  l'acide 
tarlrique.  Cette  coloration  est  due  à  du  sulfure  de  fer  très-divisé, 
qui  reste  en  suspension  dans  le  liquide,  et  qui  fréquemment  ne  se 
dépose  qu'au  bout  d'un  long  espace  de  temps.  Si  Ton  flltre  alors  la 
liqueur  y  clic  passe  verte  à  travers  le  papier.  Maïs,  dans  ce  cas,  il 
suffît  de  chaufler  doucement  et  pendant  long-temps  la  liqueur  colo- 
rée en  vert,  sur  le  bain  de  sable ,  à  l'abri  du  contact  de  l'air ,  avant 
delà  filtrer;  le  sulfure  de  fer  se  dépose  ainsi  d'une  manière  com- 
plète, et  le  liquide  n'a  ensuite  qu'une  teinte  jaunâtre. 

Le  sulfure  de  fer  recueilli  sur  le  filtre  absorbe  très-rapidement 
l'oxygènede  l'air,  et  sa  surface  acquiert  au  bout  d'un  laps  de  temps 
assez  court  une  couleur  brune,  rougefttre,  pâle,  qui  se  communi- 
que peu  à  peu  à  toute  la  masse«  Celte  promptitude  avec  laquelle  il 
i'ûxyde  fait  qu'on  ne  peut  pas  se  servir  de  son  poids  pour  calculer 
Ifi  quantité  de  Toxyde  de  fer,  et  qu'on  est  obligé  de  le  convertir  en 
oxyde  ferrique*  On  le  traite  donc  à  peu  près  de  la  même  manière 
que  la  sulftire  maoganeux  précipité.  Tandis  qu'il  est  encore  hu- 
mide, on  le  met  dans  un  verre,  avec  le  filtre,  et  l'on  verse  dessus  de 
l'acide  chlorbydrique,  qui  le  dissout  aisément,  au  milieu  d'un  dé- 
gagement de  gaz  sulfide  hydrique  :  on  chaufTe  le  tout  doucement , 
jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  se  soit  dissipée.  On 
filtre  alors  la  liqueur,  on  lave  bien  le  filtre ,  on  ajoute  de  l'acide  ni- 
trique à  la  liqueur  filtrée ,  et  on  la  chauffe.  Le  fer,  qui  se  trouvait  i 
I*é(at  d'oxyde  ferreux  dans  la  dissolution ,  est  converti  par  l'acide 
nitrique  en  oxyde  ferrique,  qu'on  précipite  ensuite  au  moyen  de 
Tammoniaque. 

Le  sulfure  de  fer,  avec  le  filtre,  ne  doit  poîntôtre  traité  immédia- 
tement par  l'eau  régale ,  dans  la  vue  de  convertir  sur-le«ehamp  le 
fer  qu'il  conlienlen  oxyde  ferrique.  En  eflet,  l'action  de  l'eau  ré- 
gale sur  certaines  sortes  de  papiers  donne  naissance  à  des  sab- 
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aUmces  organiques  qui  pourraient  s'opposer  à  ce  qu'une  partie  de 
Toxyde  ferrique  fût  précipitée  par  l'ammoniaque. 

Quand  on  précipite  du  sulfure  de  fer,  peu  importe  »  du  reste ,  à 
quel  degré  d'oxydation  le  métal  se  trouve  dans  la  liqueur.  L'oxyde 
ferreux  est  précipité  par  le  sulfhydrale  ammonique  avec  les  mêmes 
phénomènes  que  l'oxyde  ferrique. 

Lorsqu'on  rougit  fortement  le  sulfure  de  fer  qu'on  a  obtenu» 
qu'on  n'interdit  pas  tout-à-fait  l'accès  de  l'air,  et  qu'au  oontraire 
on  Je  £ivorise  autant  que  possible»  cette  seule  opération  suffit  pour 
le  conyertir  complètement  en  oxyde  ferrique.  Cependant  il  iaut 
pour  cela  une  chaleur  qu'on  ne  peut  guère  produire  avec  une  lampe 
à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  On  y  parvient  aisément  en 
mettant  le  sulfure  de  fer,  avec  le  filtre,  dans  une  petite  capsule  de 
pAalîne  tarée,  ou  dans  un  creuset  de  platine,  et  le  faisant  ensuite 
rougir  dans  le  moufle  d'un  petit  fourneau  d'essai.  Mais  si  l'on  ne 
s'est  procuré  qu'une  petite  quantité  desulfure  de  fer,  il  suffit,  pour 
convertir  complètement  celui-ci  en  oxyde  ferrique,  de  le  faire  rou- 
gir, au  contact  de  l'air,  dans  le  creuset  en  platine. 

Manière  de  séparer  C oxyde  ferrique  de  t oxyde  manganeux.  —  On 
emploie  le  procédé  suivant  pour  séparer  l'oxyde  ferriquede  l'oxyde 
manganeux  :  si  les  deux  oxydes  sont  dissous  dans  un  acide ,  par 
exemple  dans  de  l'acide  cblorhydrique ,  ou  ajoute  du  chlorure 
ammonique  à  la  dissolution,  surtout  quand  l'oxyde  manganeux 
est  fort  abondant  en  proportion  de  l'oxyde  ferrique ,  puis  on  la 
sature  très-exactement  avec  de  l'ammoniaque.  Si  la  liqueur  est  fort 
acide,  on  n'a  pas  besoin  d'y  ajouter  de  chlorure  ammonique^  parce 
que  la  saturation  avec  l'ammoniaque  produit  une  assez  grande 
qnaolilé  de  sel  ammonique.  La  saturation  avec  l'ammoniiique  est 
difficile  à  obtenir,  surtout  quand  l'oxyde  manganeux  existe  en 
grande  proportion.  Lorsque  la  liqueur  est  arrivée  à  un  point  assez 
voisin  de  la  saturation,  il  n'y  faut  verser  de  l'alcali  qu'avec  précau* 
tioD.  Le  mieux  est  alors  de  se  servir  d'une  ammoniaque  fort  éten- 
due d'eau  ,  qu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur» 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  devenue  d'un  rouge  obscur  très-foncé,  ou 
jusqu'à  ce  qu'il  se  précipite  un  peu  d'oxyde  ferrique,  qui  ne  se 
redissolve  point  parragilation.  Cependant  la  liqueur  qui  surnage  ce 
peu  d'oxyde  doit  avoir  une  couleur  rougo  foncée,  et  tenir  encore 
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en  dissolution  la  plus  grande  partie  de  Toxyde  ferrique.  Si  Ton  a 
prédpilé  la  totalité  de  ce  dernier  par  une  addition  trop  consi- 
dérable d'ammoùiaque,  on  ajoute  de  nouveau  »  goutte  à  goutte»  de 
Tacide  chlorhydrique  étendu  de  beaucoup  d'eau ,  afin  de  redis- 
soudre la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  ferrique. 

Puis  on  verse  dans  la  liqueur  la  dissolution  d'un  succinate  neu* 
tre,  ce  qui  donne  lieu  à  un  abondant  précipité  brun-cannelle  de 
succinate  ferrique ,  qui  est  beaucoup  plus  volumineux  que  l'oxyde 
ferrique  précipité  par  l'ammoniaque.  Cependant  la  couleur  du 
précipité  n'est  pas  le  brun-cannelle  pur,  lorsque  l'oxyde  ferrique 
a  déjà  été  en  partie  précipité  par  l'ammoniaque.  Toutes  ces  pré- 
cautions sont  nécessaires  pour  ne  précipiter  aucune  tnce  de  man- 
ganèse. Lorsque»  avant  d'ajouter  du  succinate  alcalin,  on  a  préci- 
pité un  peu  d'oxyde  ferrique,  mais  que  la  plus  grande  partie  de 
cet  oxyde  se  trouve  encore  dissoute  et  communique  une  couleur 
rouge  à  la  liqueur,  on  peut  être  certain  qu'aucune  trace  d'oxyde 
manganeux  n'a  été  précipitée  avec  l'oxyde  ferrique.  Si,  avant 
d'ajouter  le  succinate  alcalin ,  la  liqueur  n'avait  pas  été  convena- 
blement saturée  avec  de  l'ammoniaque ,  il  pourrait  arriver  ensuite 
que  des  traces  de  succinate  ferrique  restassent  en  dissolution. 

Lorsque  l'oxyde  ferrique  doit  être  précipité ,  à  l'état  de  succi- 
nate ,  d'une  dissolution  ferrique  neutre,  on  conçoit  que  le  succinate 
alcalin  neutre  peut  être  ajouté  de  suite  à  cette  dernière.  Cependant 
il  vaut  mieux  ajouter  une  petite  quantité  d'ammoniaque  à  la  dis- 
solution ferrique,  avant  d'y  verser  le  succinate  alcalin.  Après  le 
refroidissement  complet ,  on  réunit  le  succinate  ferrique  sur  un 
filtre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  froide ,  car  l'eau  chaude  le  dé- 
compose souvent  et  dissout  du  sursuccinate  ferrique.  Il  arrive 
aussi  parfois  à  l'eau  froide  de  dissoudre  un  peu  de  succinate  ferri- 
que  pendant  le  lavage  ;  mais  cela  n'a  lieu  que  quand  la  liqueur  de 
laquelle  ce  dernier  a  été  précipité  était  acide.  Il  est  bon  dechauûcr 
un  peu  le  tout,  mais  il  faut  le  laisser  complètement  refroidir 
avant  de  procéder  à  la  filtra tion. 

On  peut  se  servir,  pour  opérer  rjette  précipitation,  du  succinate 
sodique  cristallisé,  qu'il  est  toujours  possible  d'obtenir  à  l'état 
neutre.  Cependant  on  emploie  ordinairement  le  succinate  ammo- 
nique  neutre,  et,  dans  un  très-grand  nombre  de  cas,  celui-là  e^t 
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le  seul  auquel  on  puisse  avoir  rcœurs.  Mais  il  no  liiut  pas  se  servir 
du  succinate  ammonique  cristallisé,  parce  qu'il  est  acide.  On  se 
procure  le  sel  dont  on  a  besoin  en  saturant  de  l'ammoniaque  élen  i 
due  avec  de  l'acide  succinique. 

Après  que  le  succinate  ferriqne  a  été  lavé  et  séché,  on  le  fait 
rougir.  En  le  calcinant  dans  un  creuset  de  platine,  il  faut  avoir 
soin  de  placer  un  corps  froid  sur  le  creuset,  afin  d'entretenir  un 
courant  d'air,  qui  empêche  le  carbone  de  l'acide  succinique  de 
réduire  un  peu  d'oxyde  ferrique.  Lorsque  le  succinate  ferrique  est 
en  petite  quantité»  on  évite  sans  peine  que  la  moindre  trace 
d'oxyde  ferrique  se  réduise  pendant  l'action  de  la  chaleur;  mais  la 
chose  est  plus  difficile  quand  on  opère  sur  de  grandes  quantités  de 
sel.  Cependant,  après  avoir  lavé  le  succinate  ferrique,  on  peut  lui 
enlever  la  plus  grande  partie  de  l'acide  succinique  en  versant  des» 
sus  de  l'ammoniaque  étendue ,  tandis  qu^il  est  encore  sur  le  filtre; 
i'alca/i  s'empare  d'une  certaine  quantité  d'acide ,  ce  qui  diminue 
le  volume  du  précipité  et  en  rend  la  couleur  plus  foncée. 

On  sépare  alors  Toxyde  manganeux,  de  la  liqueur  obtenue,  en 
filtrant  le  succinate  Terrique.  On  précipite  ce  corps,  à  l'état  decar^ 
bonaîe  naanganeux,  par  du  carbonate  potassique,  ou  bien  on  le 
transforme  en  sulfure  manganeux.  On  conçoit  que,  dans  ce  dernier 
cas ,  l'oxyde  ferrique  a  dû  être  précipité  par  du  succinate  ammoni- 
que, et  non  par  du  succinate  sodique. 

Celle  méthode  de  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  manga^ 
neux  ne  présente  auarae  difficulté,  quand  la  quantité  de  l'oxyde 
ferrique  est  très-considérable.  Mais  si  cet  oxyde  est  moins  abon- 
dant^ ojk  a  de  la  peine  à  neutraliser  la  liqueur  avec  l'ammoniaque, 
de  lelfe  sorte  que  la  plus  giandc  partie  de  l'oxyde  ferrique  reste 
encore  dissoute ,  et  qu'il  ne  s'en  précipite  qu'une  faible  portion  ; 
car  il  suffit  souvent  d'une  goutte  d'ammoniaque  fort  étendue  pour 
le  précipiter  en  totalité,  s'il  y  en  a  fort  peu.  Les  difficultés augmen* 
lent  encore  lorsqu'on  même  temps  la  quantité  de  l'oxyde  manga- 
neux est  très-considérable  ;  car  il  peut  fort  bien  arriver  alors  que 
de  l'oxyde  manganique  se  forme  par  absorption  de  l'oxygène  at- 
mosphérique et  se  précipite  avec  l'oxyde  ferrique.  Par  conséquent, 
lorsqu'on  a  une  petite  quantité  d'oxyde  ferrique  à  séparer  d'une 
très-grande  quantité  d'oxyde  manganeux ,  le  mieux  est  de  procëi» 
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dér  comme  il  suit  :  On  ajoute  du  chlorure  ammonique  à  la  U-« 
queur,  et  Ton  en  précipite  l'oxyde  forrique  par  le  moyen  de  l'am- 
moniaque. Si  la  liqueur  tiBt  fort  acide  »  on  n'a  pas  besoin  d'y 
verser  de  chlorure  ammonique.  On  évite  avec  soin  de  mettre  un 
^xcès  d'ammoniaque 9  et  l'on  ûltreanssi  rapidement  que  possible 
l'oxyde  forrique  qui  s'est  précipité,  afin  dû  prévenir  l'axydatioQ 
de  l'oxyde  manganeux.  L'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  contient 
encore  du  manganèse  ;  on  le  dissout  dans  de  l'acide  cblorhydriqoe, 
et  on  le  précipite  ensuite  de  cette  dissolution,  à  Tétat  desucoinate 
ferrique,  ce  qui  est  très-facile,  parce  qu'alors  la  liqueur  contient 
beaucoup  d'oxyde  ferrique  et  peu  d'oxyde  manganeux. 

Suivant  Hislnger,  on  peut  très-bien  substituer  aux  suecinates 
alcalins  les  benzoates,  qui  ne  précipitent  pas  moins  complètement 
l'oxyde  ferrique.  Dimsce  cas,  il  faut  observer  les  mêmes  précau- 
tions que  quand  on  précipite  le  fer  à  l'état  de  succinate  ferrique. 
Autrefois,  lorsque  l'acide  benzcnque  coûtait  moins  que  l'acide  soc- 
cinique,  il  y  avait  de  l'avantage  à  l'employa  pour  opérer  la  prô- 
cipitation  de  l'oxyde  ferrique;  mais  aujourd'hui  l'inverse  a  lieu 
relativement  au  prix  des  deux  acides.  Au  reste,  le  précipité  de 
benïoato  ferrique  est  plus  volumineux  encore  que  celui  de  sucd* 
nate,  et  comme  l'acide  benzoîque  contient  beaucoup  plus  de  car- 
bone que  l'acide  succinique ,  on  a  plus  à  craindre  encore,  en  calci- 
nant le  benzoate  ferrique,  qu'il  se  réduise  un  peu  d'oxyde. 
(}epen4ant  le  benzoate  peut,  de  même  que  le  succinate,  être  dé- 
pouillé par  l'ammoniaque  de  la  plus  grande  partie  de  son  acido« 

Fuchs  a  proposé  d'avoir  recours ,  pour  séparer}  l'oxyda  ferrie 
que  de  l'oxyde  manganeux ,  au  carbonate  calcique ,  qui  ne  pié- 
cipite  des  dissolutions  aucune  trace  de  ce  dernier ,  tandis^qu'il 
précipite  complètement  l'autre.  On  dissout  les  deux  oxydes 
dans  de  l'acide  chlorbydrique.  Si  le  manganèse  se  trouvait  uni 
avec  l'oxyde  ferrique' à  l'état  d  OAyde  manganique,  il  est  con- 
verti en  chlorure  manganique,  lorsque  la  dissolution  a  lieu  avec 
le  secours  de  la  chaleur.  Si  le  fer  existe  à  l'état  d'oxyde  ferreux,  on 
opère  la  dissolulion  dans  de  Teau  régale,  pour  le  convertir  en 
oxyde  ferrique.  Dans  ces  dissolutions ,  on  cherche  à  éviter  un 
grand  excès  d'acide«  La  dissolution  achevée,  on  iait  chaufiiear  la 
liqueur,  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  calcique  eu  pou* 
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die«  Le  mieax  esl  d'employer  un  carbonate  calcique  qu'on  aort 
précipûé»  par  le  carbonate  ammoniacal,  d'une  dissolution  d« 
chlorure  calcique  pur. 

On  cantinue  d'ajouter  du  carbonate»  en  remuant  la  liqueur»  ju^ 
qu'à  ce  qu'il  neae  dégage  plus  de  bulles  et  que  le  carbonate  suit 
en  excès.  Une  condition  de  rigueur  ici  est  d*éviter  avec  soin  la 
chaleur.  L'osyde  ferrique  se  précipite  »  a?ec  Texcôs  de  carbonate , 
aous  il  forme  d'une  poudre  d'un  brun  clair.  On  le  laisse  se  d4^ 
poser,  on  le  recueille  sur  un  flllre  »  et  on  le  lave  avec  de  l'eau 
chaude  ;  puis ,  tout  en  le  laissant  sur  le  filtre ,  on  valse  deasuade 
l'acide  chlorhydrique ,  on  filtre  la  dissolution,  et  on  en  précipite 
Toxyde  ferrique  par  le  moyen  de  l'ammoniaque.  Le  précipité  doit 
être  soigneusement  garanti  du  contact  de  Tair^  afin  qu'il  ne  se 
^oduise  pas  de  carbonate  calcique. 

Après  que  Voxyde  ferrique  a  été  séparé  par  le  carbonate  calci- 
que ,  on  prend  la  liqueur  filtrée  »  on  l'introduit  dans  un  flacon 
susceptible  d'être  bouché ,  et  on  en  précipite  l'oxyde  manganeux^ 
à  l'aide  du  sulfhydrate  ammonique  y  pour  l'oblisnlr  exempt  de  la 
chaux  qui  est  dissoute  dans  le  liquide  (p.  60). 

Cependant  »  cette  méthode  ne  peut  être  employée  »  et  n'est  pré* 
iërable  à  celle  par  le  succinate  ammonique  que  dans  des  cas 
rares.  On  peut  substituer  le  carbonate  barytique  au  carbonate  caU 
cique»  eomme  Fuchs  Ta  aussi  proposé  le  premier,  et  ce  réactif  a 
de  grands  avantages,  parce  qu'il  est  plus  fiidle  d'éloigner  la  b^ 
ryleque  la  chaux,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  Le  carbonate 
barytique  s'emploie  absolument  de  la  môme  manière  que  le  cair* 
bonate  calcique;  on  le  met  aussi  en  excès ,  on  filtre  après  un  laps 
de  temps  qui  ne  soit  pas  trop  long ,  et  on  évite  avec  soin  de 
chauffer.  L'oxyde  ferrique  se  sépare  avec  l'excès  de  carbonate  ba« 
rytique,  et  l'oxyde  manganeux  reste  dissous.  Après  la  filtratioB , 
on  traite  le  filtre  par  l'acide  chlorhydrique,  et  quand  le  précipité 
est  complètement  dissous ,  on  précipite  la  baryte  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  étendu  ;  on  chauffe  la  liqueur  ;  puis,  quand  le 
sulfate  barytique  s'est  séparé ,  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par 
rammoniaque.  Si  l'on  a  agi  avec  les  précautions  requises ,  il  ne 
s'est  précipité  aucune  trace  d'oxyde  manganeux ,  On  terse  égakh 
nmt  de  l'dcide  eulfarique  étopda  dat>3  in  liqueur,  poi»rprécipit«v 
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la  baryte  dissoute,  et»  après  la  séparation  du  suirate  barytique,  on 
précipite  l'oxyde  manganeux. 

Dans  ces  opérations ,  il  est  nécessaire  qu'il  n^y  ait  point  d'acide 
sulfurique  dans  la  dissolution  qui  contient  l'oxyde  ferrique  et 
l'oxyde  manganeux.  Il  faut  aussi  que  cette  liqueur  ne  contienne  ni 
acide  phosphorique ,  ni  acide  arsenique. 

Il  y  a  des  cas  où  ce  mode  de  séparation  par  le  carbonate  bary- 
tique  est  préférable  à  celui  par  le  sucdnate  ammonique  ;  mais,  la 
plupart  du  temps ,  ce  dernier  exige  moins  de  temps ,  et  mérite  par 
conséquent  la  préférence. 

Herschel  qui ,  depuis  long-temps  déjà ,  s'est  servi  de  cette  mé- 
thode ou  d'une  autre  analogue ,  pour  séparer  l'oxyde  ferrique  de 
plusieurs  autres  oxydes  y  évite  le  carbonate  caldque  et  le  carbo- 
nate barytique  ;  il  emploie  une  méthode  qui  se  fonde  sur  œ  que 
l'oxyde  ferrique  des  sels  ferriques  neutres  ou  un  peu  basiques  est 
précipité  des  dissolutions  de  ces  sels  par  l'ébullition ,  tandis  que  les 
autres  oxydes»  par  exemple  l'oxyde  manganeux,  demeurent  dis- 
sous. La  dissolution  est  saturée  à  froid  avec  une  dissolution  de 
carbonate  ammoniacal ,  sbit  exactement ,  soit  de  manière  qu'il 
commence  à  se  montrer  un  léger  précipité  d'oxyde  ferrique.  On 
la  fait  alors  bouillir ,  ce  qui  précipite  l'oxyde  ferrique ,  pendant 
que  l'oxyde  manganeux  reste  dissous. 

Manière  de  réparer  C  oxyde  ferreux  de  l'oxyde  manganeux.  —  On 
commence  par  convertir  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique ,  et  l'on 
procède  ensuite  comme  il  vient  d'être  dit.  La  conversion  s'opère  à 
chaud  ,  par  l'eau  r^le ,  qui  ne  fait  point  passer  l'oxyde  manga- 
neux à  un  degré  plus  élevé  d'oxydation. 

Manière  de  téparer  C oxyde  ferrique  de  la  zircoiie.  —  On  sépare 
l'oxyde  ferrique  de  la  zircone  par  le  procédé  suivant  :  A  la  disso- 
lution étendue  de  ces  deux  substances  on  ajoute  une  dissolution 
d'acide  tartrique.  Cet  acide  a  la  propriété,  quand  on  le  môle  avec 
les  dissolutions  d'un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  et  de 
terres ,  d'empêcher  ceux-ci  d'être  précipités  par  les  alcalis  :  or,  tel 
est  le  cas  précisément  de  l'oxyde  ferrique  et  de  la  zircone.  Lors  donc 
qu'à  la  dissolution  de  ces  deux  oxydes  on  a  ajouté  une  quantité 
suffisante  d'acide  tartrique ,  Tammoniaque  qu'on  y  met  ensuite  en 
excès  ne  fait  pas  naître  de  précipité.  On  verse  alors  du  suUhydrate 
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ammoDiqQe»  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  précipité 
noir.  L'oxyde  ferrique  se  trouve  précipité  par-là,  à  rétatdesalAiie 
de  fer,  tandis  que  la  zircone  n'éprouve  aucun  changement.  Loi»* 
que  le  précipité  s'est  rassemblé  complètement  »  et  que  la  liqueur 
surnageante  n*a  plus  qu'une  couleur  jaunâtre,  on  filtre  sans  délai  ; 
si ,  an  contraire,  la  liqueur  reste  verdàtre ,  on  fait  préalablement 
digérer  le  tout  à  une  trôs-douce  chaleur,  et  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  /osqo'à  ce  que  le  liquide  ait  pris  une  teinte  jaunâtre.  On  lave 
rapidement  le  sulfure  de  fer  avec  de  l'esu  à  laquelle  on  a  ajouté 
du  sulfhydrale  ammonique,  et  on  le  convertit  en  oxyde  ferrique  par 
les  moyens  qui  ont  été  indiqués  plus  haut  (  p.  66  ). 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  fer  par  la  filtration  est  évaporée 
jusqu'à  «ccité ,  et  l'on  iSut  rougir  le  résidu  sec  dans  un  creuset 
de  platine  taré,  au  contact  de  Tair,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenn 
blanc.  Cerésullal  est  cependant  un  peu  diflScile  à  obtenir  quand 
on  agit  snr  une  assez  grande  quantité  de  masse  sèche ,  parce  que 
le  carbone  de  l'acide  tartrique  a  de  la  peine  à  brûler  complète* 
ment.  Sa  combustion  s'opère  néanmoins  d'une  manière  assez  fat- 
ale ,  quand  on  met  la  masse  sèche  dans  une  petite  capsule  de 
platine  tarée,  et  qu'on  introduit  celle-ci  dans  le  moufle  d'un 
petit  /bomean  d'essai  échauffé.  On  pèse  ensuite  la  zircone  qu'on 
a  obtenue.  Si  l'adde  tartrique  contient  des  substances  étrangères 
fixes,  par  exemple  de  la  chaux ,  on  les  trouve ,  après  rexpérienoe» 
ayec  la  zircone. 

Berlhier  a  proposé  une  autre  mélhode  pour  séparer  la  zircone, 
dans  les  dissolutions ,  des  oxydes  du  fer.  On  sature  la  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique  avec  du  gaz  sulfide  hydrique,  par 
lequel  on  la  fait  traverser,  puis  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  en 
excès,  ce  qui  précipite  la  zircone,  conjointement  avec  le  sulfure 
de  far  produit.  On  laisse  Je  précipité  se  rassembler,  à  l'abri  du 
contact  de  l'air;  on  décante  autant  que  possible  le  liquide  qui 
surnage ,  et  qui  contient  du  sulfhydrate  ammonique ,  puis^  on 
ajoute  immédiatement  à  ce  précipité  assez  d'une  dissolution 
aqaeuse  d'acide  sulfureux ,  pour  que  celui-ci  se  donne  à  connaître 
par  son  odeur.  Le  sulfure  de  Ter  se  trouve  converti  par-là  en  hypo* 
sulfite  ferreux,  qui  se  dissout,  tandis  que  la  zircone  reste,  avec 
une  couleur  blanche.  On  recueille  cette  dernière  sur  un  fiUi^  >  qn 
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la  lave»  et  on  en  détermine  le  poids.  Quant  à  la  liqueur  qui  en  a 
été  séparée  par  la  flitration ,  après  Tavoir  oxydée  par  Tacide  nitri^ 
que ,  on  détermine  comme  oxyde  fcrrique  le  fer  qu'elle  coiiiicni. 

Si  l'acide  sulfureux  rois  en  excès  avait  dissons  des  traces  de 
Eircone ,  on  les  séparerait  complètement  en  chauffant  la  liqueur 
jttsqu'à  rébullition. 

Manière  de  séparer  toxyde  ferrtqm  dê$  oxydes  du  cérium*  -^ 
On  sépare  l'oxyde  ferrique  des  oxydes  du  cérium,  au  moyen  du 
sulfate  potassique  y  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  (p.  50) 
pour  séparer  ces  oxydes  de  l'yttria. 

Manière  de  séparer  Coocy de  ferrique  dé  l*yuria.  —  L'oxyde  ferri- 
que peut  être  séparé  de  l'yttria  par  le  môme  procédé  dont  on  se 
sert  pour  le  séparer  de  la  zircone.  Cependant  on  s'y  prend  ordi* 
nairement  do  la  manière  suivante  :  On  sature  la  dissolution  des 
deux  substances  avec  de  Tammoniaque ,  puis  on  précipite  l'oxyde 
ferrique  à  l'aide  du  succinateammonique,  et  l'on  précipite  l'yttria 
de  la  liqueur  séparée  du  succinate  ferrique  par  la  fiitration,  en  y 
ajoutant  davantage  d'ammoniaque.  Mais  il  est  à  remarquer  que  la 
dissolution  doit  être  étendue,  qu'après  la  précipitation  de  l'oxyda 
ferrique  par  le  succinate  ammonique  on  doit  chauffer  le  tout,  et 
que  le  précipité  d'oxyde  ferrique  doit  être  recueilli  sur  un  filtre 
aussitôt  après  le  refroidissement  ;  car  le  succinate  yttrique,  quoi«- 
que  peu  soluble ,  ne  se  précipite  pas  de  suite,  mais  seulement  au 
bout  de  quelque  temps,  dans  les  dissolutions  concentrées.  Cepen- 
dant, une  fois  précipité  »  il  se  dissout  difficilement  dans  l'eau 
froide,  mais  l'eau  chaude  le  dissout  avec  plus  de  bcilité. 

Maniire  de  séparer  C  oxyde  ferrique  de  la  tkorine.  — '  Cette  aépa* 
ration  s'effectue  par  le  saUate  potassique,  au  moyen  duqud  on 
sépare  la  thorine,  de  la  manière  qui  a  été  indiquée  p.  47. 

Manière  de  séparer  ^oxyde  ferrique  de  la  gludne  et  de  Vatumne. 
•*-  G^cst  par  la  potasse  qu'on  sépare  l'oxyde  ferrique  de  la  glucine 
et  de  l'alumine,  ha  dissolution  est  réduite  jusqu'à  un  assez  petit 
Tolume  par  réraporation ,  puis  on  la  mêle ,  dans  une  capsule  de 
porcelaine  ou  mieux  de  platine ,  avec  une  dissolution  de  potasse 
pure  ;  on  chauffe  ensuite,  ou  on  fait  bouillir  l^èrement.  Tout  est 
d'abord  précipité  par*là  ;  mais,  quand  on  a  mis  une  suffisante 
quantité  de  poiasae ,  l'alumine  e^  la  glucine  se  redissolveoi,  A 
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mesure  qoe  la  dlnolotioa  de  ces  deux  terres  s'effectue ,  le  préci- 
pité non  diasGOS,  qui  finit  pir  n'être  plus  composé  que  d'oxyde 
ferriqaey  défient  d'un  brun  foncé.  On  filtre  alors  »  et  on  lave 
Toxyde  fiorrique  ;  puis,  prenant  la  liqueur  qui  a  été  séparée  par  la 
filtration,  on  h  sursature  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydrîque» 
puis  on  en  prédfHte  l'alumine  par  le  carbonate  ammoniacal ,  la 
glucine  par  l'ammoniaque  pure.  Si  les  denx  terres  s'y  tromrenl  en 
mâme  lemps»  on  les  sépare  l'une  de  l'autre  par  le  procédé  qui  a 
été  indiqué  p.  45.  Dans  une  analyse  rigoureuse,  on  dissent  l'oxyde 
ferrique  an  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  précipite 
par  l'ammonlaqoe. 

Cette  méthode  a  seulement  cela  de  désagréable  qu'un  chimiste 
peu  exercé  ne  peut  pas  savoir  s'il  a  été  ajouté  une  quantité  oonve* 
nab\e  de  potasse  à  la  liqueur  contenant  l'oxyde  ferrique  avec  la 
gluoine  on  l'alumine ,  car  la  couleur  brune  foncée  de  l'oxyde 
ferrique  non  dissous  peut  le  tromper.  Ce  n'est  qu'après  avoir  sé«- 
paré  ce  dernier  de  la  glncine  et  de  l'alumine  dissoute  dans  la  po- 
tasse qu'on  peut  se  convaincre  qu'il  a  été  employé  une  suffisante 
quantité  de  potasse;  pour  cela,  on  laisse  tomber  une  goutte  d'à-* 
cide  chlorfaydrique  dans  la  liqueur.  S'il  se  forme  un  petit  nuage, 
dû  à  de  l'alumine  ou  à  de  la  glucine  mise  en  liberté ,  mais  que  ce 
noage  disparaisse  par  l'agitation ,  il  y  avait  excès  de  potasse* 
Cependant  on  ne  peut  pas  trop  compter  non  plus  sur  cette 
épreuve,  quand  b  quantité  d'alumine  ou  de  glucine  combinée 
avee  l'oxyde  ierriqoe  est  très-faible. 

IfoRtére  de  wèfotet  totoiyàe  fenu/Uê  de  la  magnétit.  —  On  sépare 
la  magnésie  de  l'oayde  Ionique  par  le  même  procédé  à  peu  près 
que  œiui  qui  sert  à  la  séparer  de  l'oxyde  manganeux.  On  ajoute 
d'abord  du  ehkmire  ammonique,  puis  de  l'ammoniaque  en  excès, 
à  la  diseointion  de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  ferrique.  Si  la  diaso* 
lutioo  est  adde,  l'addition  du  chlorure  ammonique  devient  inu- 
tile. L'ammoniaque  précipite  toujours,  avec  l'oxyde  ferrique,  une 
petite  quantité  de  magnésie,  même  lorsqu'on  a  ajouté  beaucoup  de 
cblorureammonique.  Le  précipitécst  dissons  dans  de  l'acide  chlor« 
iijdrique ,  après  quoi  on  sature  exactement  la  liqueur  avec  de  l'am* 
moniaque,  et  on  la  précipite  au  moyen  d'un  succinate  alcali^ 
neutre,  en  observant  les  précautions  qui  ont  été  détaillées  plua 
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haut  (p.  68).  La  liqueur  séparée  du  succinate*  ferrique  par  la  &U 
tralion ,  et  qui  contient  une  petite  quantité  de  magnésie ,  est  mêlée 
avec  celle  qui  résulte  de  la  flitration  du  précipité  d'oxyde  ferrique 
produit  par  Tanomoniaque  >  et  qui  renferme  la  plus  grande  partie 
de  la  magnésie.  On  précipite  ensuite  la  magnésie  de  la  liqueur» 
dans  laquelle  se  trouve  alors  réunie  la  totalité  de  cette  terre. 

11  va  sans  dire  que  quand  la  quantité  de  l'oxyde  ferrique  n'est  pas 
trop  faible  y  en  comparaison  de  celle  de  la  magnésie ,  on  sature 
immédiatement  la  dissolution  des  deux  bases  avec  deTammonia- 
que ,  et  Ton  précipite  l'oxyde  ferrique ,  à  l'état  de  suocinate»  par  le 
moyen  d'un  succinate  alcalin.  La  méthode  qui  vient  d'être  indi- 
quée ne  se  rapporte  qu'au  cas  où  la  quantité  de  la  magnésie  est 
fort  grande,  et  celle  de  l'oxyde  ferrique  très-faible. 

Suivant  Fuchs,  la  magnésie  peut,  comme  l'oxyde  manganeux, 
être  séparée  del'oxyde  ferrique  par  le  moyen  du  carbonate  calcique 
oubary(ique(p.  71). 

Manière  de  séparer  Poxyde  ferrique  de  la  ckmx  et  de  la  ttronUane. 
—  On  sépare  l'oxyde  ferrique  de  la  chaux  et  de  la  strontiane  par 
Tammoniaque,  qui  ne  précipite  point  les  deux  terres;  celles-ci 
sont  ensuite  séparées  du  précipité  d'oxyde  ferrique  par  lafiltration, 
après  quoi  on  les  extrait  de  la  liqueur  filtrée.  Il  faut  avoir  soin  ici 
de  filtrer  et  laver  rapidement  le  précipité  d'oxyde  ferrique,  et,  pen- 
dant la  filtration,  d'éviter  autant  que  possible  le  contact  de  l'air, 
parce  que ,  sans  ces  précautions,  l'oxyde  pourrait  contenir  du  car- 
bonate calcique  ou  strontianique.  Du  reste,  après  avoir  fait  rougir 
et  pesé  Toxyde  ferrique ,  il  faut  s'assurer  de  la  présence  ou  de  l'ab- 
sence des  carbonates  terreux ,  par  les  moyens  qui  ont  été  indiqués 
à  l'artide  de  l'alumine  (p.  41). 

Manière  de  séparer  P oxyde  ferrique  de  la  baryte.'-^ On  sépare 
l'oxyde  ferrique  de  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  et  on  le  préci- 
pite avec  l'ammoniaque  de  la  liqueur  obtenue,  en  recueillant  le 
sulfate  barytique  sur  un  filtre. 

Manière  de  séparer  Coxyde  ferrique  des  alcalis.  —  C'est  par  l'am- 
moniaque qu'on  sépare  l'oxyde  ferrique  des  alcalis  fixes.  Les  al- 
calis sont  contenus  dans  la  liqueur  filtrée  ;  on  les  obtient  en  éva- 
porant celte  dernière  jusqu'à  siccité,  et  faisant  rougir  le  résidu 
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Mamère  de  siparer  Foxyde  ferrique  de  Poxyde  manga$ieiUB,  de 
tahanine,  deia  magnésie ^  de  la  chaux  et  des  aldatts. — LoTsqu!on 
a  de  Voxyde  ierriqae  à  séparer  de  plusieurs  des  substances  dont  il 
a  déjà  élé  parlé  dans  les  paragraphes  précédens,  la  marche  à  suivre 
se  déduit  des  préceptes  que  j'ai  tracés  à  cet^rd.  S'il  faut»  par 
exemple  »  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  manganeux,  de  l'alu- 
mine ,  de  la  magnésie,  de  la  chaux  et  d'un  alcali  flxe ,  on  procède 
de  la  manière  suivante  :  On  ajoute  à  la  dissolution  ime  suffisante 
<pÊSMtii6  de  chlorure  ammonique,  ce  qui  n'est  cependant  point 
nécessaire  quand  elle  est  très-acide ,  et  on  la  sursatnreensuite  avec 
de  Tammoniaque  pure;  le  précipité  qui  résulte  de  là  doit  être  re- 
coeilii  sur  un  filtre  avec  beaucoup  de  rapidité,  et  en  évitant  autant 
que  possible  le  contact  de  l'air.  On  précipite  la  chaux  de  la  liqueur 
filliée,  au  moyen  de  Toxalate  ammonique.  L'ammoniaque  a  préci- 
pité Toxyde  ferrique  et  l'alumine ,  ainsi  que  de  petites  quantités  de 
magnésie  et  d'oxyde  manganenx.  Le  précipité  est  dissous  dans  do 
Faddechlorhydrique,  dont  il  fiiut  éviter  de  mettre  un  excôs^  et 
bouilti  avec  de  la  dissolution  de  potasse.  De  cetto  manière,  on 
op^e  la  dissolution  de  l'alumine ,  qu'on  précipite  ensuite  de  la 
liqueur  filtrée,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment  p.  46.  La  potasse 
a  laissé  sans  le  dissoudre  l'oxyde  ferrique,  avec  les  petites  quan- 
tités de  magnésie  et  d'oxyde  manganeux.  On  dissout  ce  résidu  dans 
deVaddechlorhydrique,on  étend  d'eau  la  dissolution,  on  la  satiire 
avec  de  l'ammoniaque,  et  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par  le  succi- 
nale  ammonique.  La  liqueur  qu'on  a  séparée  du  succinate  ferrique 
parla  filtraiion  est  mêlée  avec  celle  qui  Ta  été  de  l'oxalaie  calci- 
que.  On  y  verse  du  sulfhydrate  ammonique ,  afin  de  précipiter 
l'oxyde  manganeux,  à  l'état  de  sulfure  manganeux  ;  on  filtre  la  li- 
queur, on  la  rend  acide  en  y  versant  de  l'acide  chlorhydrique,  pour 
détruire  l'excès  qu'on  y  a  mis  de  sulfhydrate  ammonique;  on  la 
fait  chauffer,  on  la  filtre  de  nouveau^  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité, 
et  on  bit  rougir  le  résidu  sec  ;  on  traite  ensuite  ce  dernier  par  l 'a- 
cide  stttfurique,  et  on  évapore  à  siccité  la  liqueur;  le  résidu  sec  est 
rougi  avec  du  carbonate  ammoniacal ,  pour  convertir  le  bicarbo* 
nale  alcalin  en  carbonate  neutre,  puis  on  le  pèse.  On  détermine 
alors  le  poids  du  sulfate  magnésique  et  du  sulfate  alcalin ,  après 
qtioi  on  sépare  ces  deux  corps  l'un  de  l'autre ,  en  suivant  la  marche 
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qui  a  été  trtcée  précédemment ,  p.  32.  U  esi  mieux  de  précipiter 
à  part  les  petites  quantités  de  magnésie  et  d'oxyde  manganeux 
dont  la  dissolution  a  été  séparée  du  suocinate  ferrique  par  la  filtra- 
tion  y  el  de  ne  point  les  mêler  avec  la  dissolution  qui  a  été  séparée 
de  Toxalate  calcique,  dans  le  cas  où  celte  dernière  contiendrait 
encore  de  Talcali*  Les  petites  quantités  de  magnésie  et  d'oxyde 
manganeux  qui  ont  été  séparées  de  l'alumine  ^  conjointement  avec 
l'oxyde  ferrique ,  par  la  potasse»  peuvent  contenir  un  peu  de  cette 
demiôre. 

La  marche  de  cette  analyse  subit  une  modification  quand  la 
quantité  de  l'oxyde  manganeux  est  très-oonsidérable.  Alors^  avant 
de  précipiter  la  chaux  par  l'acide  oxalique  »  on  précipite  la  plus 
grande  partie  de  l'oxyde  manganeux  par  lo  sulfhydrate  ammoni- 
que,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  61. 

Détermination  de$  quantitéê  de  l'oxyde  ferrique  et  de  f  oxyde  fer- 
reux quand  ils  se  trouvent  eneemUe.  —  Cette  détermination  présente 
beaucoup  de  difficultés»  qui  se  multiplient  bien  davantage  encore 
quand  les  deux  oxydes  sont  accompagnés  d'un  grand  nombre 
d'autres  principes  oonstituans»  et  dont  on  ne  peut  souvent  pas 
triompher»  lorsque  la  substance  n'est  point  soluble  dans  les 
acides. 

Si  l'on  doit  analyser  des  combinaisons  dans  lesquelles  il  n^en^ 
treque  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  ferrique  »  et  qui  soient  so- 
lubies  dans  les  acides  ^  comme»  par  exemple  »  la  pierre  d'aimant 
naturelle  et  les  diverses  sortes  de  batitures  qui  se  produisent  quand 
on  fait  chauffer  le  fer  jusqu'au  rouge  àl'air  libre  »  on  en  prend  une 
certaine  quantité»  qu'on  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  On 
ajoute  de  l'acide  nitrique  à  la  dissolution  »  et  on  chauffe  le  tout» 
afin  de  convertir  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique;  ensuite»  on 
étend  la  liqueur  afvec  de  l'eau»  et  on  en  précipite  par  Tammonia- 
qtie  Poxyde  ferrique»  qu'on  lave,  sèche,  rougit  et  pèse.  D'après  le 
poids  de  l'oxyde  ferrique  ainsi  obtenu ,  on  voit  combien  la  sub- 
stance a  dû  absorber  d'oxygène  pour  que  l'oxyde  ferreux  qu'elle 
contenait  pût  être  converti  en  oxyde  ferrique  »  et  à  l'aide  des  tables 
placées  à  la  fin  de  l'ouvrage  on  détermine»  d'après  cette  quantité 
d'oxygène»  quelle  était  celle  de  l'oxyde  ferreux.  Quand  on  l'a  dé- 
terminée,  on  en  déduit  celle  de  l'oxyde  ferrique  contenu  dans  la 


iabttance,  au  moyen  de  la  dîiTéreDce  de  poids  qui  a  lieu  entre  h 
quanlité  de  substance  sur  laquelle  on  a  opéré  et  celle  d'oxyde 
ferrreoxlrouYéepar  ieealciil. 

On  ^erra  aisément  qu'il  faul  obseryer  la  plu«  grande  précision 
dans  œitB  analyse,  Dana  las  combinaisons  de  l'oxyde  ferrique  avec 
l'oxyde  ferreux ,  la  quantité  du  premier  est  ordinairement  très- 
eonsidéraUe en coroparaison  de  OËlle  du  second,  L'exoôs  de  poids 
qu'on  obtient  lorsque  Ton  convertit  complètement  la  substance  en 
OMjde  ferrique  n'est  donc  que  (ràs<fiiible ,  et»  pour  peu  qu'on  com- 
mette une  légère  erreur  en  le  déterminant,  il  résulte  de  là  une 
tite-grande  erreur  dans  la  détermination  de  l'oxyde  ferreux. 

Si  la  substance  qu'on  veut  analyser  contient  de  petites  quantités 
de  principes  constîtuans  qui  soient  inbolubles  dans  l'acide  chlor- 
hydrîqne ,  par  exemple  de  Tacide  silicique  y  comme  il  arrive  pres- 
que toujours,  tant  pour  la  pierre  d'aimant  que  pour  les  diverses 
«Htcs  de  batitures  de  fer,  on  ûltre  la  dissolution»  pour  la  séparer  de 
ce  qui  ne  s'est  point  dissous,  on  détermine  le  poids  de  ce  ré3idU| 
et  on  le  déduit  deœlui  de  la  substance  qu'on  se  propose  d'analyser. 

On  peut  trouver  d'une  autre  manière  encore  la  quantité  d'oxy- 
gèoe  qui  existe  dans  une  combinaison  composée  uniquement 
d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux.  On  réduit  les  oxydes  à  l'élat 
de  fer  métallique,  en  faisant  passer  sur  eux  un  courant  de  gaz  hy-* 
drogène  sec,  tandis  qu'on  les  chauffe.  On  détermine  la  quantité 
d'eau  produite  par  l'oxygène  des  oxydes  du  fer  et  par  le  gaz  hy- 
drogène. 

1/expértence  se  fait  de  la  manière  suivante  :  On  dégage  le  gaz 
hydro^e  dans  un  flaoon  a,  brmé  par  un  boudiou  à  travers  lequel 


Qmété  pratiqués  deux  trous.  L'un  de  ces  trous  donne  passage  ^ 
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rentonnoirA»  qui  est  muni  d'un  long  col.  Par  Tantre  trou  passe 
un  tube  de  Yerre  à  dégagement ,  courbé  à  angle  droit ,  et  sur  la 
longueur  duquel  on  a  soufflé  deux  petites  boules  ec.  On  met  des 
morceaux  de  zinc  cassé  dans  le  flacon  a,  qu'on  remplit  ensuite 
d'eau  jusqu'au  tiers ,  en  ayant  soin  que  le  tube  de  l'entonnoir  b 
descende  au-4essous  de  la  surface  du  liquide.  On  verse  peu  à  peu, 
par  cet  entonnoir  y  de  l'acide  suifurique  dans  le  flacon ,  et  l'on 
produit  ainsi  un  courant  lent  de  gaz  hydrogène,  qui  s'échappe  par 
le  tube  de  dégagement.  Une  grande  partie  de  la  vapeur  d'eau  qui 
est  mêlée  avec  le  gaz  hydrogène  se  condense  dans  les  boules  ce; 
cependant  le  gaz  en  entraine  encore ,  dont  on  le  dépouille  complè- 
tement en  lui  faisant  traverser  un  tube  de  verre  d,  qui  est  rempli 
de  chlorure  calcique,  et  qu'un  anneau  de  caoutchouc  réunit  au 
tube  de  d^agement  ;  par  l'autre  bout,  le  tube  rempli  de  chlorure 
calcique  est  également  uni ,  au  moyen  d'un  anneau  de  caoutchouc» 
ftvecun  autre  tube  de  verre ,  dans  le  milieu  duquel  se  trouve  une 
boule  e. 

Il  est  nécessaire  que  cette  boule  e  soit  d'un  verre  assez  fort ,  afln 
qu'elle  ne  souffre  pas  et  n'éprouve  point  un  commencement  de  fu- 
sion par  l'action  de  la  chaleur  :  c'est  pourquoi,  au  lieu  delà  souf* 
fler  dans  le  milieu  d'un  tube ,  il  vaut  mieux  prendre  une  petite 
boule  de  verre  fort ,  aux  deux  côtés  de  laquelle  on  soude  de  petits 
tubes  en  verre.  Celui  des  petits  tubes  partant  de  la  boule  qui  est 
le  plus  éloignée  du  tube  d  rempli  de  chlorure  calcique ,  est  tiré 
en  pointe. 

On  commence  par  peser  exactement  la  boule  vide  e»  avec  les 
deux  petits  tubes  de  verre  qui  y  sont  soudés,  puis  on  y  introduit 
la  quantité  qu'on  veut  examiner  de  la  substance  soumise  à  l'ana- 
lyse ,  et  l'on  veille  à  ce  que  cette  quantité  y  pénètre  tout  entière  ; 
ensuite  on  nettoie  soigneusement  les  deux  petits  tubes  latéraux  avec 
la  barbé  d'une  plume ,  s'il  y  est  resté  un  peu  de  la  substance  sur 
laquelle  on  va  opérer.  Gela  fait ,  on  pèse  de  nouveau  la  boule ,  et , 
par  l'excès  de  son  poids  actuel  sur  celui  qu'elle  avait  auparavant , 
on  4rouve  quelle  est  la  quantité  de  la  substance  qui  doit  être  exa- 
minée. 

Dans  la  plupart  des  cas ,  il  convient  d'emplo}cr  cette  dernière 
sous  la  forme  de  poudre ,  tant  afin  de  pouvoir  la  décomposer  plus 
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aisément  par  le  g&£  hydrogène»  que  surtout  pour  éviter  une  perte 
qui  aurait  fieu  si  la  substance  décrépitait  à  la  première  impression 
de  la  chaleor»  comme  il  arrive  très-souvent  aux  minéraux  qui  se 
rencontrent  dans  la  nature. 

Àyec  la  boule  e,  on  unit,  à  Taide  d'un  anneau  de  caoutchouc» 
une  seconde  boule  pareille  g,  de  manière  que  le  petit  tube  de 
T^re  tiré  en  pointe  parvienne  jusque  dans  cette  dernière»  à  li^ 
quelle  on  adapte  un  autre  petit  tube  h  »  rempli  de  chlorure  caïd- 
que,  en  ayant  soin  qu'un  des  tubes  latéraux  de  la  boule  g  tra- 
verse le  bouchon  du  tube  h,  sans  qu'il  reste  de  vide  entre  eux. 
Avant  de  mettre  en  place  la  boule  g,  on  la  pèse  avec  le  tube  h  et 
l'anneau  de  caoutchouc  qui  la  réunit  à  la  boule  e. 

L'appareil  étant  monté  et  rempli  de  gaz  hydrogtee»  on  chaufle 
peu  à  peu  la  boule  e,  et  Ton  augmente  lentement  la  chaleur ,  jus- 
qu'à ce  qu'elle  devienne  rouge.  On  emploie  pour  cela  une  lampe 
à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  Les  oxydes  du  fer  se  conver- 
tissent complètement  ainsi  en  fer  métallique.  L'eau  qui  se  forme 
passe  parla  pointe  du  tube  dans  la  boule  g,  où  ello  se  condense 
pour  la  plus  grande  partie.  Une  autre  petite  portion  de  cette  eau  » 
qui  reste  à  l'état  de  vapeur ,  est  condensée  par  le  chlorure  calciqne 
du  tabe  h,  de  manière  qu'il  ne  s'échappe  par  la  pointe  e  que  l'ex- 
cès de  gaz  hydrogène  sec. 

Lorsqu'il  ne  se  produit  plus  d'eau»  ce  qu'on  reconnaît  aisément  à 
ce  qu'il  ne  parait  plus  de  nouvelles  gouttes  à  l'extrémitédu  tube  en- 
gagé dans  la  boule  g,  on  diminue  peu  à  peu  la  chaleur  »  et  on  laisse 
refroidir  le  tout.  Il  faut  avoir  soin  que  »  pendant  le  refroidissement, 
un  courant  de  gaz  hydrc^ène  continue  de  traverser  lentement  l'ap- 
pareil. Après  le  refroidissement  complet»  on  détermine»  par  des 
pesées^  la  quantité  du  fer  qui  s'est  formé  en  e  »  ainsi  que  celle  de 
Teau  obtenue»  dont  la  plus  grande  partie  se  trouve  en  g^  et  dont  il 
n'y  a  qu'une  petite  portion  qui  ait  été  condensée  par  le  chlorure 
cakique  dans  le  tube  A.  Hais  ce  résultat  ne  |)eut  être  obtenu  immé- 
diatement en  pesant  les  deux  boules  eei  g  avec  le  tube  A.  La  der- 
nière goutte  de  l'eau  produite  reste  engagée  dans  la  pointe  qui  se 
termine  en  g  ;  c'est  pourquoi ,  à  l'aide  d'une  bonne  lime  »  on  coupe 
une  partie  du  tube  de  verre,  avec  la  pointe,  derrière  la  boule  c, 
et  l'on  pèse  la  boule  g  »  conjointement  avec  le  tube  h  et  une  partie 
II.  6 
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du  lube  de  verre  qui  était  auparavant  uni  à  la  boule  a,  Enaaite  on 
fiftiltécher  ce  tube,  et  on  le  pèse  seul.  Puia,  on  pèse  la  boule  a» 
aana  la  portion  coupée  du  tube  de  verre,  et  Ton  ajoute  à  aon  poids 
celui  de  ce  dernier.  De  cette  manière ,  on  trouve  combien  la  aub* 
atance  mise  en  6  a  perdu  de  son  poids  par  le  traitement  avec  le  gaz 
hydrogène.  Cette  perla  eonaiste  en  oxygène.  Par  le  poids  de  la 
boule  gel  du  tube  h,  après  rexpérienoe,  dont  on  a  déduit  o^lui 
du  tube  de  verre  séché  »  on  connaît  le  poids  de  Teau  qui  s'est  tot^ 
mée.  On  calcule  la  quantité  d'oxygène  que  cette  eau  contient  »  et 
qui doita'aocorder  exactement,  ou  au  moins  d'une  ndanière  praa*- 
que  exacte ,  avec  la  perte  en  poids  que  la  substanœ  a  éprouvés  en  e 
paria  réduction  au  moyen  du  gax  hydrogène. 

On  pourrait,  dans  cette  expérience,  se  borner  à  déterminer  la 
4|UÉntité  du  fer  rétlujt  daos  la  boule  e,  et  en  efli^  l'appareil  serait 
^  bien  plus  simple  si  l'on  voulait  ne  pas  peser  aussi  l'eau  qui  a  été 
produite.  Cependant  lorsqu'on  veut  tirer  des  conclusions  relatives 
ila  quantité  des  oxydes  ferreux  et  ferrique  oppleous  dans  la  aub- 
•tance  analysée ,  la  détermination  de  l'eau  produite  donne  le 
moyen  de  confirmer  la  quantité  d'oxygène  que  cette  substance  a 
perdue  par  le  traitement  avec  le  gaz  hydrogène.  Dans  la  plupart 
4ea  cas  on  peut»  pour  simplifier  l'appareil ,  se  œnteoler de  déter- 
miner la  quantité  d'oxygène  contenue  dans  la  substance,  d'après 
la  perte  de  poids  que  le  traitement  par  le  gaz  hydrogénée  fait  su- 
bir è  cette  dernière.  Pour  cela,  on  n'adapte  à  l'appareil  ni  la  boule 
f  y  ni  le  tube  à  chlorure  calcique  h,  mais  on  a  soin  seulement  que 
le  tube  postérieur,  qui  se  trouve  soudé  à  la  boule  e ,  soit  un  peu 
-long.  A  mesure  queTeau  se  forme,  on  la  chasse  parla  flamme 
d'une  petite  lampe  i  esprit  de  vin,  et  quand  le  gaz  hydrogène  qui 
se  dégage  s'enflamme  à  l'orifice  de  l'appareil ,  il  faut  seulement 
veiller  à  ce  que,  par  l'eûet  de  la  chaleur  rouge  à  laquelle  se  trouve 
porté  l'orifice  du  tube,  il  ne  se  perde  pas  de  petites  parcelles  de  verre, 
ne  qui  peut  arriver  très-aisément  lorsque  l'eau  produite  louche  le 
va're  rouge  à  ToriGcc  du  tube. 

On  pourrait  aussi  ne  pas  mettre  la  boule  g ,  et  fuire  absorber 
toute  l'eau  qui  se  produit  par  le  chlorure  calcique  contenu  dans 
le  tube  h.  Mais,  de  cette  manière,  la  détermination  de  Veixu  ne 
aaiait  point  exacte,  dans  la  plupart  des  cas.  La  chose  d'ailleurs  ne 
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serait  yiatiisable  qa>tttant  qu'il  se  formerait  très-peu  d'eau:  car 
si  la  quantité  d'eau  produite  était  considérable»  une  partie  du 
cbiQnare  catcîque  se  dissoudrait,  et  coulerait  Jusqu'à  la  pointe  i, 
d'où  il  pourrait  résif  Iter  une  perte  d'eau ,  ne  fût-ce  môme  que  par 
évaporatioD.  Enfin  »  dans  beaucoup  de  circonstances,  il  importe 
aussi  d'examiner  la  nature  de  l'eau  qui  se  produit.  Du  moins  feuW 
i)  toujours  s'assurer  qu'elle  n'altère  point  le  papier  de  tournesol; 
car  elle  peut  soufrent  le  rougir  ou  le  bleuir,  ce  qui  annonce  que 
l'oxyde  ferrique  soumis  à  l'analyse  n'était  pas  parfaitement 
esLempt  de  substances  étrangères. 

Ui^e  antre  précaution  à  prendre,  dans  celte  expérience,  consiste 
j^  <^au£rer  la  boule  e  avec  auuint  de  force  que  le  verre  dont  elle  est 
formée  peut  le  supporter.  Si  Ton  emploie  une  chaleur  moins  éle- 
ypd ,  l'oxyde  ferrique  se  réduit  bien  d'une  manière  complète ,  mais 
le  ter  réduit  peut  alors  avoir  la  propriété  de  s'enflammer  pyropho* 
riquemeot  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  l'air  atmosphérique. 
Il  ne  fiiut  point  n^liger  non  plus  de  ne  laisser  affluer  te  gaz  hy- 
drogène qu'avec  beaucoup  de  lenteur,  afin  non-seulement  que 
toute  l'eau  produite  se  condense  en  g  et  en  A,  maïs  encore  que 
toute  la  vapeur  aqueuse  mêlée  avec  le  gaz  qui  sort  du  flacon  a  soit 
aJbaorbée  parle  chlorure  calcique  du  tube  d. 

SI  la  substance  contient  d'autres  oxydes  qui  ne  se  réduisent  pas 
quand  on  les  traite  par  le  gaz  hydrogène,  on  retrouve  ces  oxydes 
en  dissolvant  la  substance  dans  de  l'acide  chlorhydrique  après 
r^rpérience.  Souvent  alors  l'acide  laisse  sans  les  dissoudre  de  pe- 
tites quantités  de  matières  étrangères,  dont  on  détermine  le  poids, 
qu'on  déduit  de  celui  de  la  substance  sur  laquelle  on  a  opéré. 

Cependant  cette  expérience  ne  fait  connaître  que  la  quantité 
d'oxygène  qui  existe  dans  une  combinaison  d'oxydes  ferreux  et 
ferrique.  Mais  il  y  a  des  méthodes  pour  déterminer  tant  la  quan- 
ticé  de  l'oxyde  ferrique  que  celle  de  l'oxyde  ferreux.  On  peut 
même  souvent  employer  ces  méthodes  lorsque  les  deux  oxydes  du 
fer  sont  accompagnés  d'autres  substances  ;  mais  il  est  nécessaire 
alors  que  le  tout  se  dissolve  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  ferrique,  on  se  sert  de 
la  méthode  suivante  :  On  prend  une  quantité  de  la  substance  qui 
a  été  pesée  exactement ,  et  on  l'introduit  dans  un  flacon  spacieux 
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qui  soit  susœplible  d'être  parfaitement  clos  avec  un  bouchon  de 
verre.  On  peut  employer  la  substance  en  morceaux,  lorsque  sous 
cette  forme  elle  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydriqiie; 
autrement ,  on  la  pulvérise  avant  de  la  peser.  Le  flacon  est  ensuite 
rompu  de  gaz  acide  carbonique,  que  Ton  fait  arriver  jusqu'au- 
près de  son  fond,  par  le  moyen  d'un  tube  dé  verre,  en  ayant  soin 
que  celui-ci  ne  pose  point  sur  la  substance  qui  va  être  examinée. 
Lorsqu'on  juge  que  le  gaz  acide  carbonique,  qui  est  plus  pesant 
que  l'air  atmosphérique,  a  chassé  ce  dernier  du  flacon,  on  retire 
le  tube,  on  verse  rapidement  dans  le  flacon  la  quantité  d'acide 
chlorhydrique  nécessaire  pour  opérer  la  dissolution,  et  on  le  bou* 
che  ;  pour  plus  de  sûreté,  on  noue  encore  une  vessie  de  cochon 
mouillée  autour  du  bouchon. 

Quand  la  dissolution  de  la  substance  est  opérée  complètement , 
on  débouche  le  flacon ,  et  on  le  remplit  promptement  d'eau  tenant 
en  dissolution  autant  de  sulfide  hydrique  que  possible.  Cette  dis- 
solution de  sulfide  hydrique  doit  avoir  été  préparée  peu  de  temps 
auparavant;  elle  doit  en  outre  être  parfaitement  claire  et  exempte 
de  soufre  en  liberté.  On  bouche  de  suite  le  flacon,  et  on  rattache 
la  vessie  de  cochon.  L'eau  devient  laiteuse  ;  mais  elle  s'éclaircit  au 
bout  de  quelques  jours,  et  il  s'y  forme  un  dépôt  de  soufre.  L'hy- 
drogène du  sulfide  hydrique  a  converti  l'oxyde  ferrique  qui  se 
trouvait  dans  la  dissolution  en  oxyde  ferreux,  tandis  que  du  sou- 
fre a  été  mis  en  liberté.  Si  la  liqueur  ne  devient  pas  laiteuse  par 
l'addition  de  la  dissolution  du  sulfide  hydrique,  et  qu'il  ne  se  dé- 
pose pas  de  soufre ,  la  substance  ne  contient  pas  d'oxyde  ferrique  , 
mais  seulement  de  l'oxyde  ferreux. 

Lorsque  le  soufre  s'est  déposé,  on  décante  la  liqueur  claire,  et 
on  la  filtre,  aussi  rapidement  que  possible,  à  travers  un  petit  filtre 
pesé,  sur  lequel  on  lave  le  soufre.  Pendant  la  filtration ,  il  faut 
éviter  autant  que  possible  le  contact  de  l'air,  afin  qu'il  ne  se  sépare 
pas  de  soufre  du  sulfide  hydrique  dissous  qui  n'a  point  été  décom- 
posé. Le  soufre  est  séché  sur  le  filtre,  à  une  très-douce  chaleur, 
puis  pasé.  Il  faut  le  brûler,  après  Tavoir  pesé,  pour  voir  s'il  est 
pur.  Si  la  substance  conlennil  des  matières  étrangères  qui  n'aient 
point  été  dissoutes  par  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple  une  pe- 
tite quantité  d'ucide  siliciquc,  on  les  retrouve  après  la  combustion 
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du  soufre.  Ou  détermine  alors  leur  poids»  ei  on  le  dédoit  de  celui 
du  soufre.  Si  la  quantité  d*acide  silicique  est  considérable»  on  dé- 
termine le  poids  du  soufre,  à  Taide  des  moyens  que  j'indiquerai 
à  l'article  du  silicium.  Par  le  poids  du  soufre,  on  trouye  aiaémeni» 
a^ec  le  secours  des  tables,  la  quantité  de  Toxyde  f(»rique  contenue 
dans  la  substance  mise  en  analyse. 

Il  est  nécessaire,  dans  cette  expérience,  d'employer  une  quan- 
u'Ié  suffisante  de  dissolution  de  sulfide  hydrique.  Le  flacon  doit 
exhaler  sensiblement  encore  l'odeur  du  sulfide  hydrique  quand  on 
le  débouche;  s'il  n'en  est  point  ainsi,  la  quantité  de  l'oxyde  fer- 
rique  dans  la  substance  qu'on  analyse  était  trop  considérable  par 
rapport  à  celle  de  la  dissolution  de  sulfide  hydrique. 

Vue  autre  méthode  pour  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  fer- 
rique  a  été  indiquée  par  Berzelius.  On  prend  un  flacon  susceptible 
d'éfre  bouché  d'une  nianiëre  fort  exacte,  et  on  y  dissout  la  sub- 
slanoe  dans  de  l'acide  cblorhydrique,  après  en  avoir  chassé  tout 
l'air  atmosphérique  par  le  moyen  du  gaz  acide  carbonique.  La 
dissolution  peut  être  favorisée  par  l'application  d'une  chaleur 
douce.  LcMTSqu'il  reste  quelque  chose  qui  refuse  de  se  dissoudre» 
on  décante  la  liqueur  claire ,  et  on  lave  rapidement  le  résidu  avec 
de  l'eau  bouillante  et  purgée  d'air.  On  introduit  tout  le  liquide 
dans  un  flacon  contenant  une  quantité  pesée  d'argent  métallique 
en  poudre  et  d'eau  bouillie  exempte  d'air»  dont  on  remplit  le 
yide  qui  peut  encore  rester  dans  le  flacon,  qu'on  bouche  sur-le- 
champ. 

La  meilleure  manière  d'obtenir  la  poudre  d'argent  dont  on  a 
besoin  pour  cette  expérience  consiste  à  verser  sur  du  chlorure 
argentiquc  fondu  de  l'eau  qu'on  a  rendue  faiblement  acide,  et  i 
laisser  ensuite  un  morceau  de  zinc  plongé  dans  la  liqueur,  jusqu'à 
ce  que  tout  l'argent  soit  réduit  ;  après  avoir  enlevé  le  zinc,  on  lave 
le  gâteau  d'argent  avec  de  l'adde  cblorhydrique;  on  l'écrase  entre 
les  doigts,  on  fait  bouillir  la  poudre  avec  de  l'eau,  et  on  la  sôchCi 
mais  sans  la  chauffer  fortement. 

On  met  la  liqueur  en  digestion  avec  cette  poudre  d'argent ,  à 
une  température  de  près  de  100  degrés  centigrades,  et  l'on  a 
soin  de  remuer  souvent.  L'argent  réduit  tout  le  cMorure  fenriquç 
an  chlorure  ferreux,  et  forme  du  chlorure  argentique.  Quai|()  U 
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liqueur  est  devenue  incolore,  ce  qui  exige  quelquefois  dne  dige»-: 
lion  de  vingt-quatre  heures,  on  décante  ce  qui  est  clair,  on  reçoit 
Targenl  sur  un  filtre,  on  le  lave  et  on  le  fait  sécher,  après  quoi  on 
en  détermine  le  poids  ;  autant  il  pèse  alors  de  plus  qu'auparavant , 
autant  il  a  enlevé  de  chlore  au  chlorure  ferrlque.  Au  moyen  des 
tables,  on  calcule,  d'après  la  quantité  de  chlore,  quelle  est  cdie 
de  l'oxyde  ferrique  daùs  la  substance. 

La  méthode  qile  Fuclis  a  indiquée,  pour  déterminer  immédiate- 
ment l'oxyde  ferrique  dans  une  combinaison  qui  contient  les  deux 
oxydes  du  fer,  ressemble  à  celle  par  Liquelle  on  sépare  Toiyde 
ferrique  de  l'oxyde  manganeux ,  au  moyen  du  carbonate  calcique, 
et  qui  a  été  décrite  p.  70.  S'il  y  a  de  l'oxyde  ferreux  contenu  dans 
une  dissolution ,  l'addition  de  carbonate  calcique  n'en  précipite 
aucune  trace. 

En  suivant  cette  méthode,  on  dissout  là  combinaison  des  deux 
oxydes  dans  de  l'acide  cblorhydrique ,  à  l'abri  du  contact  de  Tair, 
et  l'oti  cherche  à  éviter  un  excès  de  l'acide.  On  ajoute  ensuite  une 
suffisante  quantité  de  carbonate  calcique,  et  on  t^haufTe  le  tout, 
maïs  non  Jusqu'au  point  de  le  faire  bouillir.  Pendant  l'action  de 
h  chaleur ,  il  est  difficile  que  l'air  atmosphérique  abandonne  de 
l'oxygène  à  l'oxyde  ferreux  dissous,  attendu  que  l'acide  carboni- 
que qui  se  dégage  lui  interdit  presque  tout  accès.  L'échaulfement 
terminé,  on  bouche  le  flacon,  et  on  laisse  l'oxyde  ferrique  précipité 
âe  déposer  avec  l'excès  qu'on  a  mis  de  carbonate  calcique.  On  re- 
cueille le  dépôt  sur  un  filtre ,  on  le  lave  rapidement  avec  de  l^eau 
bouillie,  et  on  le  dissout  dans  de  l'acide  cblorhydrique;  puis  on 
verse  de  l'ammoniaque  dans  la  dissolution,  pour  précipiter  l'oxyde 
ferrique,  en  ayant  soin  d'opérer  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  tAn 
que  l'oxyde  ne  soit  point  sali  par  du  carbonate  calcique. 

Pour  déterminer  l'oxyde  ferreux  dans  la  liqueur  filtrée,  oh  le 
convertit,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  en  oxyde  ferrique,  d'a- 
près la  quantité  duquel  on  détermine  celle  de  l'oxyde  ferreux, 
avec  le  secours  des  tables. 

Cette  méthode  ne  peut  point  être  employée  quand  la  substance 
qu'on  analyse  contient  de  l'acide  sulfurique  ^  de  Tacide  phospho- 
rique  et  de  l'acide  arsenique. 

Le  carbonate  barytique  est  de  beaucoup  préféRjd)le  au  carbonate 
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caldqtie;  mais  il  ne  faut  le  mêler  qu'à  fWud  atoc  la  disaolttlkm^ 
qu'on  ne  doit  pas  non  plus  Taire  bouillir  ensuite» 

Celle  méthode  ne  saurait»  sans  les  plus  grandes  pr6cauUotis, 
fournir  un  résultat  qui  se  rapprodie  de  In  vérité,  parce  qu'il  est 
trôi-diffieile  de  recueillir  sur  un  filtre  Toxyde  fbrrique  précipité 
par  le  carixMiate  barytique  ou  cakique^  sans  que  la  quantité  ilf 
oet  oxyde  soit  aeoroe  par  un  peu  d'oxyde  ferrique,  auquel  dmne 
lieu  l'oxydation  de  Toxyde  ferreux  »  alors  môme  qu'on  observe 
toutes  lei  ràglet  que  j'ai  tracées. 

Voici  quelle  est  la  métbodo  à  suivre  pour  déterminer  la  quantité 
de  l'oxyde  fisrrenx  dans  une  eombinaison  des  deux  oftydes  de  Ibr. 
On  prend  nn  poids  queloonque  de  cette  combinaison  »  et  on  kt 
tmite  Qomnie  il  vient  d'être  dit  à  roocasion  des  mélhedes  précé«* 
dentss»G'eMrè^ipequ'm  l'introduit  dan$  un  flaix>ik  snseeptiUe 
d'elle  berméiîquenent  bouché >  et  qu'on  verse  dessus  de  l'acide 
obkiriiydrii|uay  apràsaviMr  préalablement  rempli  le  flacon  de  gai 
acide  carbonique.  Le  flacon  n'a  pas  besoin  d'dtro  aussi  ^nd  que 
lorsqu'il  a'agit  de  déterminer  la  quantité  de  Toxyde  feirique  au 
moyen  de  la  dîekilutioe  du  sulûde  hydrique.  Une  fois  la  dieMdu- 
lion  opérée,  on  veiee  rapidement  une  disscrintion  de  chlorure au« 
rieo^-poleasjqiie  ou  sodique  dans  le  flacon ,  on  bouche  celut«-ei ,  et 
l'on  laisM  le  tout  en  repos  pendmt  quelque  temps,  dans  un  lien 
finis#  sans  le  chauffer.  L'oxyde  ferreiuc  contenu  dans  la  diasotutîon 
nidttîcdei'or,  et  se  oonvertit  en  oxyde  ibrrique. 

S'il  ne  ae  réduit  pas  d'or»  c'est  une  preuve  que  la  subetance  M 
contient  point  d'oxyde  forreux.  On  en  acquiert  mieux  encore  la 
ooiivîction  en  ajoutant  à  une  autre  dissolution  de  cette  substance 
une  dissolution  de  cyanure  ferrico-potasaiquc,  au  moyen  de  la* 
quelle  les  plat  petites  traces  d'oxyde  ferreux  dans  une  liqueur  om* 
lenant  une  grande  quantité  d'oxyde  ferriqae  se  reconnaissent  à  la 
formation  d'un  précipité  bleu. 

S'il  est  déposé  de  l'or  à  l'état  métallique,  on  le  réunit  au  bout 
de  qodque  temps  sur  un  filtre,  on  le  lave  bien»  on  le  fait  rougir 
rniblemcnt»  et  on  en  détermine  lo  poids,  d'avec  lequel>  avec  lu  es^ 
couie  des  tables»  on  calcule  la  quantité  de  l'oxyde  ferreux.  En  fai- 
sant cette  expérience,  il  est  nécessaire  d'éviter  autant  que  possible 
lecontaiA  de  Tair  tieudant  que  la  dissolution  dans  l'acide  cMotiiy. 
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drique  s'effectue»  afin  qu'il  ncseconverlisse  point  d'oxyde  ferreux 
en  oxyde  ferrique  avant  l'addition  de  la  dissolution  aurique. 

On  n'obtiendrait  pas  le  môme  résullat  si ,  à  la  dissolution  de 
chlorure  aurico-potassique  ou  sodique,  on  substituait  celle  de 
chlorure  aurique;  avec  quelque  soin  que  ce  dernier  ait  été  {pré- 
paré} l'or  qu'il  conlient  se  réduit  plus  facilement,  par  l'effet  de  cir- 
constances accidentelles ,  que  celui  qui  existe  dans  le  chlorure 
aurico-potassique  ou  sodique  cristallisé  :  c'est  pourquoi  sa  dis- 
solution doime  des  résultats  moins  certains  que  celle  de  ce  dernier 
sel. 

Si  la  substance  contient  une  petite  quantité  de  matières  étran- 
gères qui  soient  insolubles  dans  de  l'acide  chlorhydrique»  on  les 
obtient  pour  résidu  en  dissolvant  l'or  réduit  dans  de  l'eau  régale; 
on  les  réunit  alors  sur  un  filtre»  on  les  lave,  on  les  fait  rougir,  et 
on  en  détermine  le  poids  ;  on  déduit  ce  dernier  de  celui  de  l'or 
réduit,  dont  alors  seulement  on  connaît  la  quantité  d'une  manière 
exacte  et  rigoureuse. 

Cette  méthode  de  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  ferreux  peut 
être  mise  en  usage  dans  une  foule  de  cas  où  celle  de  trouver  la 
quantité  de  l'oxyde  ferrique  ne  saurait  être  employée. 

n  a  déjà  été  dit  que  toutes  ces  méthodes  ne  peuvent  point  être 
mises  en  usage  lorsque  la  substance  qu'on  veut  analyser  n'est  pas 
soluble dans  l'acide  chlorhydrique.  Quand  ce  cas  a  lieu,  non-seu- 
lement on  manque  de  méthodes  pour  trouver  les  quantités  relatives 
de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  ferrique ,  mais  souvent  même 
aussi  on  n'a  pas  de  moyen  pour  déterminer  avec  certitude  à  quel 
degré  d'oxydation  le  fer  se  trouve  dans  la  substance.  En  analysant 
cette  dernière,  le  fer  qu'elle  contient  s'obtient  à  l'état  d'oxyde  fer^ 
rique.  Ordinairement  on  admet  que  le  fer  y  était  à  l'état  d'oxyde 
ferrique  quand  l'analyse  ne  donne  pas  d'excédant,  et  lorsqu'il  y 
en  a  un  on  suppose  que  c'est  une  preuve  de  l'existence  d'une  c^- 
taine  quantité  d  oxyde  ferreux.  Si  l'analyse  a  été  faite  avec  soin, 
cette  conclusion  est  exacte»  lorsque  le  fer  entre  comme  partie  con- 
stituante principale  dans  la  substance  qu'on  examine;  mais, 
quand  ce  dernier  cas  n'a  point  lieu,  il  faut  renoncer  à  l'espoir  de 
déterminer  par  des  expériences  le  degré  d'oxydation  auquel  le  fer 
se  trouve  dans  la  substance  sur  laquelle  pn  opère,  Lors  même  que 
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les  autres  oxydes  contenus  dans  cette  dernière  ne  sont  point  réduc- 
tibles par  le  gaz  hydrogène,  on  ne  saurait  employer  ce  mode  de 
réduction  pour  déterminer  la  quantité  d'oxygène  dans  les  oxydes 
du  fer 9  parce  qu'ordinairement,  dans  les  substances  que  Tacide 
chlorhydrique  ne  peut  dissoudre,  les  oxydes  du  fer  ne  sont  point 
eux-mêmes  susceptibles  d'être  réduits  par  le  gaz  hydrogène. 

Conclure  le  degré  d'oxydation  du  fer  de  la  couleur  que  présente 
la  substance,  c'est  courir  souvent  le  risque  de  se  tromper  beau- 
coup; cep^idant  on  a  coutume  d'admettre  qu'une  couleur  Terte 
ou  noire  est  due  à  de  l'oxyde  ferreux,  et  qu'une  couleur  rouge, 
jaune  on  blanche,  provient ,  au  contraire ,  de  l'oxyde  ferrique.  Il 
est  bien  vrai  qu'une  couleur  noire,  surtout  lorsqu'en  même  temps 
la  substance  agit  avec  force  sur  l'aiguille  aimantée ,  annonce  la 
présence  de  l'oxyde  ferreux  ;  mais  celui-ci  peut  alors  être  accom- 
pagné d'une  grande  quantité  d'oxyde  ferrique. 

[  \  ces  méthodes  il  faut  ajouter  celle  qui  a  été  proposée  par 
M.  Fucbs  pour  la  détermination  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde 
ferrique  dans  les  phosphates  de  fer. 

On  dissout  une  quantité  pesée  de  phosphate  de  fer  dans  l'acide 
chlorhydrique,  et  on  fait  bouillir  quelques  minutes  ayec  un  excès 
de  ce  dernier,  afin  de  chasser  tout  l'air  atmosphérique  du  matras 
en  Tcrre  dans  lequel  on  a  fait  la  dissolution.  On  y  introduit  alors 
une  lame  de  cuivre  pesée,  et  l'on  continue  Tébullition  jusqu'à  ce 
que  la  couleur  de  la  liqueur  indique  qu'elle  ne  contient  plus 
qu'un  sel  ferreux.  Le  cuivre  se  dissout  aux  dépens  de  l'oxygène 
de  l'oxyde  ferrique,  et  se  convertit  en  chlorure  cuivreux,  que  l'ex- 
cès d'acide  retient  à  l'état  de  dissolution  incolore.  On  mélange  la 
liqueur  avec  de  l'eau  bouillie,  et  on  en  sépare  la  lame  de  cuivre, 
qu'on  lave  à  l'eau  chaude,  ({u'on  sèche  et  qu'on  pèse.  La  perte 
correspond  à  deux  équivalens  de  cuivre  pour  chaque  équivalent 
d'oxygène  enlevé  à  l'oxyde  ferrique,  et  par  conséquent  pour  cha- 
que équivalent  d'oxyde  ferrique  que  la  dissolution  renfermait. 

Pour  déterminer  maintenant  la  quantité  d'oxyde  ferreux,  on 
dissout  une  nouvelle  quantité  de  minerai  dans  l'acide  chlorhydri- 
qiie;  on  l'oxyde  au  mai^imum,  av  moyen  d'un  courant  de  chlorej 
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dont  on  chasse  Texccs  par  r^btillition.  On  y  plonge  alors  une  lame 
do  cuivre,  et  Ton  continue  comme  il  vient  d'être  dit. 

En  opéititit  ainsi»  on  connaît  la  quantité  totale  do  fer  aous  la 
forme  d'oxyde  ferrique,  et  Ton  peut  focilement  en  déduire  celle  de 
l'oxyde  Ajrrcui. 

Pour  cette  opération ,  il  faut  avoir  du  cuivre  entièrement  privé 
de  fer.  M.  Fuchs  prépare  ce  cuivre  en  précipitant  du  sulfate  de 
cuivre  au  moyen  du  fer,  faisant  bouillir  le  précipité  aveo  de  l'acîdé 
dilorhydrique»  le  lavimt  avec  de  l'eau»  le  fondant  et  le  faisant  la* 
mîneri  On  déoape  chaque  fois  les  latnes  de  cuivre»  avant  de  s'en 
lervir»  avec  de  l'acide  chlorhjdrique;  on  les  lave  ensuite  avec  do 
l'eau*  On  doit  effectuer  l'ébuliition  dans  un  matras  à  long  col 
étroit»  de  manière  à  éviter  l'absorption  de  l'oxygène  deTairi 

Les  nouveaux  procédés  de  galvanoplastie  permetuaient  santi 
doute  d'obtenir  facilement»  au  moyeu  de  la  décomposition  du  sul- 
fate de  cuivre  par  la  pile,  des  lames  de  cuivre  suffisamment  pures 
pour  cette  opération. 

La  méthode  de  M.  Puchs  cesse  d'être  rigoureusement  exacte 
quand  la  substance  minérale  renferme  de  ^arsenic»  parce  que  ce 
métal  se  dépose  en  paillettes  minces  sur  le  cuivre  métallique.  E.  P.] 

CHAPITRE  XVI. 

ZINC. 

Dàmnituaion  du  une  et  de  Voxyde  zincique.  —  Lorsque  Toxyde 
2mctque  est  contenu  seul  dans  une  liqueur  de  laquelle  on  doit  le 
séparer  quantitativement,  il  se  prête  moins  bien  que  la  magnésie 
à  ce  qu'on  le  détermine  sous  la  forme  de  sulfate.  Le  sulfate  zin^ 
cique  perd  une  portion  de  son  acide  par  la  calcinationy  ce  qui  fait 
qu'après  quil  Ta  subie,  une  petite  quantité  du  sel  ne  peut  plus 
être  dissoute  par  l'eau. 

Le  réactif  dont  on  se  sert  ordinairement  pour  précipiter  l'oxyde 
zincique  est  la  dissolution  de  carbonate  potassique ,  ou  mieux,  ce 
dernier  contenant  fréquemment  de  (petites  quantités  d'acide  siiîci- 
què>  une  dissolution  de  carbonate  sodique.  Si  la  dissolution  de 
i'o)cyée  ainciqué  ne  contient  point  de  sets  ammoniques  »  on  y 
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ajoute  un  excès  de  carlioiiate  alcalin  »  et  on  fuit  bouillir  le  tout  :  on 
réunit  ensuite  sur  un  filtre  le  carbonate  zindque  qui  s'est  préci- 
pité, et  on  le  lave.  Si,  au  contraire,  la  dissolution  contient  des  sels 
ammoniques ,  il  faut  préalablement  détruire  ces  derniers  par  h 
carbonate  alcalin,  avec  le  secours  de  la  chaleur.  Le  mieux  alors, 
après  avoir  ajouté  à  la  dissolution  assez  de  carbonate  alcalin  pour 
pouvoir  décomposer  les  sels  atnmoniques,  est  de  Tévaporer  Jusqu'à 
sicdté.  On  verse  ensuite  beaucoup  d'eau  chaude  sur  la  masse  së^ 
che,  on  fait  bouillir  la  liqueur,  et  on  réunit  le  carbonate  zincique 
sur  uh  filtre.  Il  Taul  avoir  soin  de  ne  pas  se  tromper  à  l'égard  de 
la  quantité  de  carbonate  alcalin  qu'on  ajoute,  et  observer  les 
mèhies  pr^utions  qui  ont  été  prescrites  (p.  26)  pour  le  cas  où  il 
s'agît  de  précipiter  la  magnésie,  au  moyen  du  cairbonate  alcalin» 
d'une  dissolution  qui  contient  des  sels  ammoniques.  Si ,  après 
avoir  versé  un  excès  de  carbonate  alcalin  dans  une  liqueur  conte- 
nant de  l'oxyde  zincique,  on  évaporait  jusqu'à  siccité  très-lente^ 
ment  et  à  une  douce  chaleur,  qu'on  versât  de  l'eau  froide  sur  la 
masse  sèche,  et  qu'ensuite  on  réunit  le  carbonate  zincique  sur  un 
filtre,  la  liqueur  filtrée  retiendrait  encore  beaucoup  d'oxyde  zin^ 
ciguë  en  dissolution ,  ce  qui  n'a  pas  lieu  quand  on  fait  dessécher 
le  liquide  à  une  forte  chaleur,  et  qu'on  traite  le  résidu  ainsi  qu'il 
a  été  ptescrtt  précédemment* 

Quand  on  précipite  iWyde  zincique  par  le  carbonate  alcalin , 
il  ne  ikut  jamais  négligei^  d'examiner  si  la  liqueiit  séparée  du  cair*- 
bonate  zincique  par  la  filtration  oMitient  encore  de  l'oxyde  zinci- 
que. Le  meilleur  moyen  de  s'en  assurer  consiste  à  y  verser  quel- 
ques gouttes  de  sulfhydiUle  aknmonique»  S'il  se  produit  ainsi  un 
volumineux  précipité  blatte  >  c'est  une  preuve  qu'il  y  aenoomde 
l'oxyde  zincique  dissous.  Cette  petite  quantité  de  sulflire  kinciquo 
pr^uit  est  traita  ensuite  comme  il  sera  dit  tout  à  l'beure.  Lors- 
que les  précautii^ns  prescrites  ont  été  observées  dans  la  précipita- 
tion du  carbonate  zincique»  on  ne  peut  lout  au  plus  obtenir  par 
cette  épreuve  que  des  quantités  impondéhibles  de  sulfure  de  zinc. 
Le  carbonate  zincique  qu'on  a  obtenu  est  sache,  puis  fortement 
rougi  dans  un  Creuset  de  platine ,  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin 
à  double  courant  d'air;  il  perd  ainsi  son  acide  carbonique,  après 
quoi  on  le  pèse. 
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Souvent  on  se  sert  du  sulfhydrate  ammonique  pour  précipiter 
Toxyde  zinciqueà  l'état  de  sulfure  zincique.  Si  la  dissolution  du 
selzincique  est  neutre ,  on  y  ajoute  immédiatement  du  sullhy- 
drate  ammonique;  si  elle  est  acide ,  on  commence  par  la  sursatu- 
rer avec  de  l'ammoniaque,  qui»  lorsqu'on  en  met  une  suffisante 
quantité,  dissout  l'oxyde  zincique;  ensuite  on  précipite  du  sulfure 
zincique^  qui  est  insoluble  dans  tout  excès  quelconque  d'ammo- 
niaque. Le  sulfure  zincique  se  sépare  sous  la  forme  d'un  volumi- 
neux précipité  blanc  ;  ou  ne  doit  pas  Gltrer  avant  que  ce  précipité 
se  soit  complètement  déposé;  on  décante  alors  le  liquide  clair,  et 
on  jette  le  sulfure  sur  un  filtre.  Si  Ton  néglige  cette  précaution , 
le  sulfure  zincique  bouche  de  suite  les  pores  du  papier,  et  la  li- 
queur ne  traverse  plus  le  filtre  qu'avec  une  lenteur  extrême.  Le 
sulfure  est  lavé  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  du  sulfhydrate 
ammonique;  on  le  relire,  encore  humide,  de  l'entonnoir,  et  on 
le  met  digérer,  avec  le  filtre,  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, qui  le  dissout,  en  donnant  lieu  à  un  d^agemenl  de  gaz  sulfide 
hydrique.  Lorsque  la  digestion  a  duré  assez  long-temps  pour  que 
l'odeur  du  sulfide  hydrique  ait  disparu  presque  entièrement,  on 
filtre  la  liqueur,  et  on  précipite  l'oxyde  zincique  par  le  carbonate 
alcalin. 

Suivant  Abich ,  le  sulfure  zincique  précipité  peut ,  par  une 
demi-heure  de  calcination,  au  fourneau  à  manche,  dans  un  creu- 
set de  platine,  être  totalement  converti  en  oxyde  zincique  exempt 
d'acide  sulfurique.  Hais  il  faut  pour  cela  une  chaleur  très-consi- 
dérable. 

Manière  de  séparer  Poxyde  sdndque  de  toxyde  ferrique.  —  On 
sépare  l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  ferrique,  quand  sa  quantité  est 
très-peu  considérable  relativement  à  celle  de  ce  dernier,  en  se  ser- 
vant d'ammoniaque  pure ,  dont  on  verse  un  excès  dans  la  disso- 
lution des  deux  oxydes.  L'oxyde  zincique  reste  dissous,  tandis 
que  l'oxyde  ferrique  se  précipite.  Après  avoir  séparé  la  liqueur  de 
ce  dernier,  par  la  filtration,  on  précipite  l'oxyde  zincique,  en  y 
versant  du  carbonate  alcalin  et  Tévaporant  à  siocité. 

Cependant,  cette  méthode  ne  peut  être  employée  que  quand  il 
s'agit  de  séparer  l'une  de  l'autre  des  quantités  extrômenient  faibles 
des  deux  oxydes.  Si  les  quantités  de  ces  deux  subslance?  spptplqs 


considérables,  il  est  impossible  d'obtenir  Foxyde  ferrique  exempt 
d*oxyde  zincique.  Dans  ce  cas,  il  faut  séparer  les  deux  oxydes  par 
le  saccinate  ammonique  ou  par  le  succinate  sodique  »  en  ayant 
soin ,  avant  d'ajouter  le  sel ,  de  neutraliser  la  dissolution  par  Tarn- 
inoniaqae>  ou  plutôt  de  l'en  sursaturer  très-l^èrement ,  de  ma«* 
nière  à  prAcipiter  une  petite  quantité  d'oxyde  ferrique. 

La  séparation  de  l'oxyde  zincique  et  de  Toxyde  ferrique  peut 
fort  bien  être  exécutée  au  moyen  du  carbonate  calcique ,  ou  mieux 
encore  du  carbonate  barytique.  On  dissoul  les  doux  oxydes  dans 
un  acide»  et  de  préférence  dans  l'acide  chlorhydrique,  dont  on 
évite  de  mettre  un  excès;  puis  on  ajoute  un  excès  de  carbonate 
bary tique,  que  l'on  agite  soigneusement  à  froid  avec  la  liqueur. 
Au  bout  d'une  heure,  l'oxyde  ferrique  est  complètement  précipité; 
on  Voblient,  séparé  du  carbonate  barytique  excédant,  par  la  mé- 
thode qui  a  été  décrite  p.  72,  quand  j'ai  parlé  des  moyens  de 
séparer  l'oxyde  manganeux  de  l'oxyde  ferrique;  on  sépare  Clé- 
ment Toxyde  zincique  de  la  baryte  dissoute,  dans  la  liqueur  filtrée, 
en  agissant  comme  il  a  été  dit,  au  même  endroit,  pour  opérer  la 
séparation  de  l'oxyde  manganeux. 

Dans  cette  opération ,  comme  dans  toutes  celles  pour  lesquelles 
on  emploie  le  carbonate  barylique,  on  obtient  constamment  un 
peu  plus  d'oxyde  ferrique  qu'on  ne  devrait  en  obtenir,  parce  qu'il 
se  précipite  un  peu  d'oxyde  zincique  avec  lui  ;  mais  la  quantité 
de  ce  dernier  se  réduit  à  fort  peu  de  chose. 

Une  autre  méthode,  pour  séparer  Toxyde  zincique  de  l'oxyde 
ferrique,  consiste  à  dissoudre  les  deux  oxydes  dans  de  l'acide  acé- 
tique, et  à  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers 
la  dissolution.  L'oxyde  zincique  se  précipite  tout  entier,  à  l'état  de 
sulfure  de  zinc,  tandis  que  le  gaz  sulfide  hydrique,  traversant  une 
dissolution  d'acétate  ferrique  qui  contient  un  excès  diacide  acéti- 
que, n'en  précipite  que  du  soufre  et  point  de  fer. 

Le  plus  difficile,  dans  cette  méthode,  est  de  faire  dissoudre 
l'oxyde  ferrique  par  l'acide  acétique.  Si  l'oxyde  a  été  rougi  au 
feu ,  il  est  presque  insoluble  dans  racidc  acétique.  S*il  se  lrou7c  à 
l'étui  humide,  il  se  dissout  bien  dans  de  l'acide  acétique  qui  n'est 
pas  trop  étendu ,  mais  souvent  il  se  sépare  de  cette  dissolution 
90US  la  forme  d'une  gelée,  môme  a  froid,  et  alors  on  ne  peut  plus 
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le  redissoudre  en  ajoutant  do  nouvel  acide.  Si  Ton  duiufle  la  li- 
queur, la  presque  totalité  de  l'oxyde  se  précipite. 

Ponr  éviter  cotte  difficulté,  on  dissout  l'oxyde  ferrique  et  Toxyde 
zindque  dans  de  l'acide  sulfurique.  La  disBQlution  ^  Heu  môme 
lorsque  les  oxydes  ont  préalablem^t  été  rougis  avec  forc^  ;  seule- 
ment y  il  faut  alors  employer  un  acide  concentré  »  c'est<à-diire  rohXt 
avec  environ  parties  égales  d'eau.  On  verse  cet  aci^e  sur  les  oxydes 
rougis»  dans  une  capsule  de  platine»  et  l'on  cbaufie,  en  évitant 
foule  projection»  jusqu'à  ce  qua  l'eau  e(  U  plus  grande  parMi^de 
Tacide  sulfurique  en  excès  se  soient  volatilisées.  L'eau  qu'on  ;youte 
«lors  dissout  totalement»  à  l'aide  de  l^  chaleur  »  la  puasse  blanctie 
des  sulfates;  s'il  restait  un  peu  d'oxyde  Serriqge  rouge»  on  décan- 
terait la  liqueur  qui  le  surnage  »  et  on  le  traiterait  de  nouveau  per 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  On  verse»  dans  la  dissolution 
des  sulfates»  un  excès  d'une  dissolution  d'acétate  b^trytique,  sans 
ieire  chau0er.  On  pourrait  filtrer,  pour  séparer  le  sulfate  barytique 
qoi  se  précipite»  ajouter  de  l'acide  acétique  libre  à  la  liqnevr  fil- 
4ré0,  et  séparer  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  zincique»  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  le  liquide.  Ce- 
pendant» comme  on  éprouverait»  dans  ce  cas»  de  la  difficulté  à  re- 
cueillir le  sulfate  barytique  sur  un  filtre»  parce  que  la  liqueur  ne 
doit  pas  être  chauffée»  il  est  plus  simple  »  immédiatement  après  la 
précipitation  au  moyen  de  l'acétate  barytique»  de  diriger  un  cou- 
rant de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  liqueur  laiteuse»  à  laquelle 
on  a  eu  soin  d'ajouter  de  l'acide  acétique  libre.  L'oxyde  zincique 
se  précipite  d'abord  avec  une  teinte  veidâtre  due  à  quelques  par- 
celleB  de  sulfures  de  fer  ;  mais  ce  précipité  se  décolore  en  chauffant 
la  liqueur  et  y  faisant  passer  de  nouveau  du  gaz  sulfide  hydrique. 

On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de 
Teau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  dissolution  de  sulfide  hy- 
drique. On  le  fait  digérer  à  chaud,  avec  le  filtre»  dans  de  l'acide 
chlorhydrique»  on  filtre,  et  Ton  précipite  l'oxyde  zincique  de  la 
liqueur  acide  filtrée. 

La  dissolution  séparée  du  sulfure  de  zinc  est  traitée  par  l'acide 
sulfurique»  qui  précipite  la  baryte  qu'elle  contient;  puis  on  la 
chauffe  avec  de  l'acide  nitrique  pour  convertir  l'oxyde  ferreux  en 


oijfda  fEXTÎque»  et  Von  précipite  ce  dernier  par  rammontaque , 
apite  aToir  filtré  pour  séparer  le  suiiate  barytique. 

Il  est  oépassairede  suivre  exactemeot  la  marche  qui  vient  d'être 
traûée  \  il  l'est  aussi  qi)e  la  liqueur  du  sein  de  laquelle  on  se  pro- 
posa de  précipiter  l'oi^yde  aincique»  au  moyen  dit  gas  sulfi4d  hy- 
driquot  ne  coptienne  pas  d'acides  organfques ,  si  ce  u'est  de  l'ai^ 
acétique;  autrement  une  portion  de  Toxyde  zincique  ne  se  sépare- 
mit  pa«  à  l'état  de  sulfure  de  sine ,  mais  resterait  en  dissolution  dans 
Ifi  iigueur. 

Manière  de  êéparer  l'oxyda  zincique  de  Poxyde  ferreuse,  -r-  Lora- 
qo*OD  a  de  l'oxyde  aioeique  e|  do  l'oxyda  Terreux  i  séparer  l'un  de 
l'antre,  il  £mt  commencer  par  convertir  celMÎ-ci  en  oxyde  ferri- 
que ,  en  chauffant  le  tout  avec  de  l'acide  nitrique  ;  l'oxyde  ferrique 
peut  ensuite  être  séparé  au  moyeu  d'un  succinate  alcalin  ou  du 
C9nrt>onate  barytiqoe  ;  ou  bien  on  convertit  les  deux  oxydes  en  sul- 
faies»  et  l'on  sépare  ensuite  les  os^ydes  par  le  gaz  sulûde  hydrique. 
la  Irans/bnuation  des  deux  bases  en  acétates  s'opère  de  la  même 
manière  que  eelle  qui  vient  d'être  exposée;  on  les  dissout  dans  de 
l'acide  auUurique,  et  l'on  traite  les  sulfates  par  l'aoélate  barytjque. 

Manière  de  séparer  Coxyde  zincique  de  Coxyde  manganeux.  — 
V oxyde  zincique  p&tt  ôirje  séfiaré  de  l'oxyde  manganeux  par  la 
potasse  pure.  Lors  même  qu'on  ajoute  un  grand  excès  de  dissolu- 
tion de  potasse  à  la  dissolution  des  deux  oxydes,  qu'on  feit  bouillir 
le  tout  pendant  long- temps ,  qu'ensuite  on  filtre  et  lave  avec  beau- 
coup deeoin  l'oxyde  manganeux ,  qui,  au  contact  de  Tair,  se  con- 
vertit partiellement  en  oxyde  roauganiquCy  il  p'eya  reste  pas  moins 
combiné  avec  le  manganèse  une  peiiie  quantité  d'oxyde  zincique, 
qu'on  ne  peut  point  enlever  par  la  potasse. 

La  meilleure  manière  d'opérer  la  séparation  des  deux  oxydes 
consiste  4  les  transformer  en  sulfates,  à  verser  de  l'acide  acétique 
libre  dans  la  dissolution ,  et  i  faire  passer  du  gaz  stilfide  hydrique 
à  traders  ofîjUe  dernière.  Le  zinc  seul  se  précipite,  à  l'état  de  sulfure, 
tandis  qu'en  présence  de  l'acide  acétique  libre,  l'oxyde  manganeux 
fout  entier  demeure  dissous. 

Mais  il  est  nécessaire  que  la  liqueur  ne  contienne  que  de  Facidc 
acétique  et  point  d'autres  acides  organiques.  Si  les  deux  oxydes 
aoiM  dissous  dans  un  acide  quelconque  qui  puisse  être  chassé  par 


96  MARCHE  DE  l'aNÀLYSË  QUANTITATIVE. 

l'adde  sulfurique,  on  ajoute  celui-ci  à  la  dissolution,  et  l'on  éva- 
pore jusqu'à  sicdté;  puis  on  dissout  les  sulfates ,  on  verse  de  Taoé- 
tate  barytique  et  de  l'acide  acétique  libre  dans  la  liqueur,  et  Ton 
en  précipite  le  zinc,  à  l'état  de  sulfure,  par  un  courant  de  gaz  sul- 
iide  hydrique.  On  filtre ,  et  l'on  détermine  Toxyde  manganeux, 
dans  la  liqueur  filtrée,  après  avoir  enlevé  la  baryte  par  le  moyen 
de  l'adde  sulfurique. 

Manière  de  séparer  Coxyde  zinciquedela»ircone,  des  oxydes  du  cé^ 
rium,  de  Cyttria,  de  la  thorine  et  de  la  glucine, — Pour  séparer  l'oxyde 
zincique  de  ces  subslances ,  on  pourrait  convertir  les  oxydes  en 
sulfates,  ajouter  de  l'acide  acétique  libre  à  la  dissolution,  et  préci- 
piter le  zinc,  à  l'état  de  sulfure,  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

Manière  de  séparer  Coxyde  zmcËque  de  l'alumine.  — On  sépare  ces 
deux  oxydes  l'un  de  l'autre,  soit  en  les  dissolvant  dans  un  grand 
excès  de  potasse,  et  précipitant  le  zinc  de  la  dissolution,  à  l'état 
de  sulfure,  par  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique;  soit  en  les  con- 
vertissant en  acétates,  et  traitant  la  dissolution  de  ceux-ci  par  le 
gaz  sulfide  hydrique,  qui  précipite  du  sulfure  de  zinc.  La  conver- 
sion de  l'oxyde  zincique  et  de  l'alumine  en  sulfates,  surtout  quand 
ces  substances  entêté  préalablement  rougies  au  feu,  s'accomplit  delà 
même  manière  que  celle  des  oxydes  aincique  et  ferrique ,  lorsqu'on 
doit  séparer  ceux-ci  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique. 

Cependant  on  trouve  dans  la  nature  une  combinaison  d'alu- 
mine et  d'oxyde  zincique,  appelée  gahnite,  qui  est  insoluble  dans 
les  acides.  Ce  minéral  résiste  aussi  à  l'action  du  carbonate  potassi- 
que avec  lequel  on  le  fait  fondre.  On  ne  peut  le  rendre  soluble 
dans  les  acides  qu'en  le  fondant  avec  de  la  potasse  pure,  ou  en  le 
faisant  rougir  fortement  avec  du  carbonate  barytique.  Le  traite- 
ment de  celte  substance  par  la  potasse  s'exécute  de  la  même  ma- 
nière que  celui  de  quelques  combinaisons  silicifères  par  la  potasse 
ou  la  baryte.  La  marche  à  suivre  sera  décrite  en  détail  plus  loin, 
lorsque  je  parlerai  de  l'analyse  des  substances  silicifères. 

Manière  de  séparer  Coxyde  zincique  de  la  magnéiie. — On  sépare 
l'oxyde  zincique  de  la  magnésie  de  la  même  manière  que  l'oxyde 
manganeux  de  celte  terre.  On  ajoute  du  chlorure  ammonique  à  la 
dissolution,  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  ensuite  ne  pré- 
cipite ni  la  magnésie  ni  l'oxyde  zincique  *,  mais  on  peut  se  dispen- 
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ser  de  celte  addition  quand  la  liqueur  est  acide  >  parce  que  la  sa- 
turation aTec  ranunoniaque  produit  assez  de  sel  ammonique.  On 
Terse  ensuite  du  sulfhydrate  ammonique  dans  la  dissolution  »  pour 
enpvédpiter  le  zinc»  à  l'état  de  sulfure  zincique.  On  rend  acide  la 
liqueur  séparée  de  ce  dernier  par  la  filtration,  on  la  chauffe,  et^ 
après  Ta^œr  filtrée,  on  en  extrait  la  magnésie. 

On  peut  aussi  séparer  la  magnésie  de  l'oxyde  zincique  par  le 
moyen  du  gaz  sulfide  hydrique ,  après  avoir  préalablement  oon- 
yerti  les  deux  bases  en  acétates.  La  manière  de  procéder  est  alors 
la  même  que  quand  on  veut,  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique,  sé- 
parer Toxyde  zincique  de  l'oxyde  manganeux  dans  leurs  dissolu- 
tions acétiques  (p.  95). 

Manière  de  iéparer  Coxyde  :dncique  de  la  chaux.  —  On  peut 
séparer  l'oxyde  zincique  de  la  chaux  par  le  même  procédé  qui  sert 
à  séparer  la  chaux  de  la  magnésie.  On  rend  la  dissolution  ammo- 
niacale, et  on  en  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  ammonique. 
L'oxalate  zincique  ne  se  précipite  point,  parce  que  l'ammoniaque 
te  retient  en  dissolution.  On  verse  du  carbonate  potassique  dans  la 
liqueur  séparée  de  l'oxalate  calcique  par  la  filtration,  et  on  Téva- 
pore  jusqu'à  sicdté,  à  une  forte  chaleur  ;  de  cette  manière ,  on  ob- 
tient du  carbonate  zindque. 

On  pourrait  aussi  séparer  la  chaux  de  l'oxyde  zincique  en  ver- 
sant de  l'ammoniaque  dans  la  dissolution  de  ces  deux  substances , 
et  ajoutant  ensuite  du  sulfhydrale  ammonique  à  la  liqueur,  pour 
en  précipiter  le  zinc,  à  l'état  de  sulfure  zincique.  Mais  celui-ci  exi- 
gerait qu'on  filtrât  rapidanent ,  et  qu'on  eût  soin ,  pendant  la 
filtration ,  de  le  garantir  autant  que  possible  du  contact  de  l'air, 
afin  qu'il  ne  s'y  mêlât  pas  do  carbonate  calcique.  Gomme  on  ne 
peut  point  ainsi  donner  au  sulfure  zincique  le  temps  de  sa  dépo- 
ser, il  est  bon  d'en  opérer  la  précipiUilion  dans  un  flacon  qui 
puisse  être  bouché ,  ce  qui  permet  d'interdire  tout  accès  à  l'air 
atmosphérique.  On  laisse  le  sulfure  se  déposer  dans  ce  flacon,  avant 
de  le  jeter  sur  un  filtre.  La  liqueur  qu'on  en  sépare  par  la  filtration 
est  rendue  acide  et  chauffée  ;  puis  on  la  filtre,  et  on  précipite  la 
chaux. 

Lorsque  la  chaux  et  l'oxyde  zincique  peuvent  èlrc  convertis  en 
acétates,  on  les  sépare  do  la  dissolution  acétique  par  le  gaz  sulfide 
II.  ^ 
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hydrique,  qui  précipite  le  einc  à  l'élal  de  sulfure*  Ladonvetsion 
desdeui  oxydes  en  acétates  s'opère  eu  les  précipitant,  par  un  car* 
konate  alcalin ,  à  Tétat  de  carbonates,  qu'on  dissout  ensuite  dans 
de  Tacide  acétique. 

Manière  de  séparer  Pozyde  zbidque  de  la  ttrontiane.  —  La  stron- 
tiane  peut  être  séparée  de  l'oxyde  zinciqne  par  la  même  méthode 
que  la  chaux  ;  cependant  il  ne  fout  choisir  que  Tune  des  deux  der- 
nlèro  méthodes  dont  J'ai  parlé,  et  non  recourir  à  Toxalate  ammo- 
nique. 

flatUère  de  séparer  toxyde  zinciqtie  de  la  baryte.  —  On  sépare  la 
baryte  de  Toxyde  zincique  en  précipitant  la  première  de  la  liqueur 
narFacide  suifuriquc,  et  précipitant  ensuite  Toxyde  zincique  du 
liquide  séparé  du  sulfate  barytique  par  la  filtration. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  s^inciqtie  des  a/ca/t«.-— Pour  séparer 
Toxyde  zincique  des  alcalis  fixes ,  on  rend  la  dissolution  ammo- 
niacale, et  on  en  précipite  le  ziifc ,  à  Tétat  de  sulfure  aincique,  au 
moyen  du  sulfbydrate  ammonique.  La  liqueur  filtrée  est  ensuite 
rendue  acide ,  chauiTée  et  filtrée  ^  après  quoi  on  Tévapore  îusqu'èk 
fliecité ,  et  on  fait  rougir  le  résidu  sec  \  les  alcalis  restent  combinés 
avec  Tacide  auquel  ils  étaient  unis  avant  leur  séparation  >  quand 
toutefois  ils  n^  forment  point  avec  lui  un  sel  susceptible  d'ôire  dé- 
truis par  Tactiop  de  la  chaleur, 

iorsque  les  alcalis  et  Toxyde  aincique  peuvent  être  convertis  en 
acétates  t  on  (ait  passer»  dans  la  dissolution  de  oeux-ci,  un  cou- 
r«»ni  de  gas  sulGde  hydrique,  qui  précipite  le  aine  à  Télat  de  aul- 
(urç. 

CHAPITRE  XVIL 

DU  COBALT. 

Détermination  du  eobab  et  de  toxyde  eobaUitfue,  —  Une  dissolu- 
tion de  pottvsse  pure  est  le  meilleur  réactif  pour  précipiter  Toxyde 
cobaltique  de  s^s  dissolutions.  Le  précipité  est  volumineux,  et 
c'est  un  sel  basique,  nyant  une  couleur  bleue,  qui  passe  au  vert 
au  bout  de  quelque  temps.  Il  est  bon  do  précipiter  Toxyde  à  chaud, 
M  de  chauffer  un  peu  après  la  précipitation;  U  CQul^ur  du  préci^ 
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pilÉdiftligs  êiïm,  et  devittt  A'ub  rose  «île  pir  Tefiii  d'une  ébui- 
lilioii  prrioagée  \  o'esl  àlon  de  Thydrate  cobalUque  piir.  Ge  pré* 
eipilé  ml  difficile  à  lairer;  aiisti  le  mieax  estai  d'emplejner  poof 
oeU  de  Veau  ehaude.  Après  le  IsTage»  on  le  sôdie  et  on  le  bit  rou*< 
giri  es  qui  le  rend  noî#i  ptois  on  le  pèse. 

Gependinli  loftcitt'on  suit  eetté  marche.  Il  est  impcMible  de 
dAemitfer  Ift  quantité  de  l'oxyde  cobalUque  d'uue  mahière 
exacte,  surtout  si  elle  est  un  peu  considérable.  Après  avoir  Iklt 
roi^ir  l'oxyde  à  plusieurs  reprises»  on  obtient  à  eliaque  fois 
des  poids  diCTérens ,  et  toujours  on  trouve  une  quantité  d'oxyde 
supérieure  à  celle  qu'on  devrait  avoir,  La  raison  en  est  que,  pen- 
dant la  caldnatioDi  ou  plutôt  pendant  le  refroidissement»  il  passe 
à  un  eut  supérieur  d'oxydation»  inconvénient  qu'on  ne  saurait 
èvileii  mfeme  en  le  laissant  refroidir  promptement  dans  un  creu- 
set couvert* 

Pisf  eopséqueat»  loisqu'on  veut  déterminer  avec>  précision  la 
quantité  de  ecdttlt  que  contient  l'oxyde  rougi  »  ee  qu'il  y  a  de 
oûeux  à  Dsire ,  c'est  d'en  peser  une  csriaine  quantité ,  do  lu  con- 
vertir en  oobaU  par  le  gâa  hydrogène,  et  de  calculer^  d'après  le 
poids  du  mélali  la  quantité  totale  de  l'oxyde.  La  réduction  s'exé- 
cute très-aisément  de  la  numiôre  suivante  :  Le  flacon  a  contenant 


du  aine  et  de  l'eau,  on  y  verse  db  l'acide  sulfurique  par  l'entonnoir 
b,  et  Ton  dégage  ainsi  un  courant  lent  de  g.ia  hydrogène.  Celui-ci 
s'échappe  par  un  tube  de  verre  courbé  à  angle  droit ,  et  muni  de 
deux  boules  ce  »  dans  lesquelles  se  condense  la  plus  grande  psrlie 
de  l'Jiumidité  du  gaz  ;  pour  dessécher  compictemont  ce  dernier, 
OD  le  fiiit  passer  à  travers  un  autre  tube  de  verre  d  rompH  de  chlo- 
nu^  «alçique,  apr^  qu<7i  il  arrive,  dam  la  boule  de  irerro  9,  sur 
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Toxyde  oobaUiqae.  Aux  deax  côtés  de  oette  boule  g^  qui  doit  dire 
en  verre  fort  et  difficile  à  fondre,  sont  soudés  deux  tubes  de  verre. 
On  Va  pesée  vide;  puis»  après  y  avoir  introduit  Toxyde  et  avoir 
nettoyé  les  tubes  avec  une  barbe  de  plume  des  particules  qui  au- 
raient pu  y  rester  adhérentes»  on  Ta  pesée  de  nouveau ,  aOn  desa- 
voir quelle  est  la  quantité  d'oxyde  sur  laquelle  on  opère.  Les 
diverses  parties  de  l'appareil  sont  réunies  par  des  tubes  de  caout- 
chouc. 

Lorsque  tout  l'appareil  est  plein  de  gaz  hydrogène ,  on  com- 
mence à  chauffer  doucement  la  boule  g  avec  l'oxyde  cobaltique  ; 
on  augmente  la  chaleur  par  degrés,  jusqu'à  ce  que  la  boule  soit 
bien  rouge.  Cette  forle  chaleur  rouge  est  absolument  nécessaire , 
parce  que  sans  cela  le  cobalt  réduit  s'enflammerait  pyrophorique- 
ment  au  contact  de  l'air  atmosphérique.  Il  se  produit  de  l'eau , 
dont  une  partie  s'échappe  avec  le  gaz  hydrogène  excédant ,  mais 
dont  une  autre  partie  se  dépose  en  gouttelettes  dans  le  tube  pos- 
térieur de  la  boule  g^  d'où  on  la  chasse  avec  la  flamme  d'une  pe- 
tite lampe  à  esprit  de  vin.  Lorsqu'il  ne  se  forme  plus  d'eau,  tout 
l'oxyde  cobaltique  est  converti  en  métal  ;  on  cesse  de  chauffer  la 
boule»  mais  en  continuant  encore  pendant  le  refroidissement  à 
faire  passer  du  gaz  hydrogène  sur  le  r^le. 

Après  le  refroidissement  complet,  on  pèse  la  boule  g  avec  le 
cobalt  réduit.  On  doit,  avant  de  peser,  tenir  pendant  quelque 
temps  la  boule  aussi  inclinée  qu'il  est  possible  de  le  faire  sans 
rien  laisser  tomber  du  métal  qu'elle  contient.  Cette  boule,  avant 
la  réduction,  avait  été  pesée  pleine  d'air  atmosphérique  ;  mais, 
après  sa  réduction,  elle  contient  du  gaz  hydrogène ,  ce  qui  la  ren- 
drait plus  légère  si  l'on  ne  remplaçait  pas  ce  gaz  par  de  l'air  ordi- 
naire. La  pesée  fait  connaître  la  quantité  de  métal  existant  dans 
celle  d'oxyde  sur  laquelle  on  a  opéi*é ,  la  différence  entre  les  deux 
dernières  pesées  indiquant  la  quantité  d'oxygène  qui  se  trouvait 
dans  l'oxyde  cobaltique.  D'après  la  proportion  du  métal  et  de 
l'oxygène  dans  la  quantité  d'oxyde  qui  a  été  mise  en  expérience , 
on  calcule  la  quantité  de  l'un  et  de  l'autre  dans  la  masse  entière  de 
l'oxyde,  parce  qu'on  n'a  pu  soumettre  la  totatité  de  cette  dernière 
à  la  réduction.  Si  le  cobalt  était  à  l'état  d'oxyde  dans  la  substance 
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àialjÈée,  on  calcule  la  quantité  de  celui-ci  d*apiè8  celle  de  métal 
qu'on  a  obtenue. 

Lorsque  Toxyde  coballique  dont  on  s'est  servi  pour  opérer  la 
réduction  n'a  pas  été  bien  lavé  y  et  qu'il  contient  des  substances 
étrangères,  notamment  de  l'alumine ,  le  métal  réduit  s'enflamme 
pyrophoriquement  à  l'air,  avec  quelque  force  môme  qu'on  l'ait 
calciné. 

Une  dissolution  de  carbonate  potassique ,  même  lorsqu'on  fait 
bouillir  les  dissolutions  d'oxyde  cobaltique  avec  elle»  et  que 
cdles-ci  ne  contiennent  pas  de  sels  ammoniques ,  ne  précipite 
point  l'oxyde  cobaltique  complètement,  comme  fait  la  potasse 
pore;  mais>  quand  on  agit  avec  la  circonspection  convenable,  ce 
dernier  réactif  peut  précipiter  si  complètement  l'oxyde  cobaltique, 
que  le  suUbydrate  ammonique  n'en  fasse  plus  ensuite  découvrir 
aucune  trace  dans  la  liqueur  CItrée. 

Si  la  liqueur  de  laquelle  on  veut  précipiter  l'oxyde  cobaltique 
ccmtient  de  l'ammoniaque  libre  et  des  sels  ammoniques,  l'oxyde 
ne  saurait  être  précipité  par  la  potasse.  Il  est  vrai  qu'on  peut  mêler 
la  dissolution  avec  une  suffisante  quantité  de  carbonate  potassique, 
et  détruire  ensuite  peu  à  peu  les  sels  ammoniques  paj^  l'évapora- 
tion;  mais  cette  méthode,  surtout  lorsque  les  sels  ammoniques 
sont  abondans,  est  assez  compliquée,  et  d'ailleurs  elle  ne  donne 
point  un  résultat  exact ,  même  lorsqu'on  a  poussé  l'évaporation 
jusqu'à  siccité;  car  l'oxyde  cobaltique  n'est  point  précipité  com- 
plètement par  les  carbonates  alcalins,  et,  par  l'évaporation  à  sic- 
cité,  il  se  convertit  en  suroxyde  de  cobalt. 

Il  est  donc  préférable  et  plus  oxpéditif,  dans  ces  cas,  de  préci- 
piler  l'oxyde  cobaltique,  à  l'état  de  sulfure  coballique,  par  le  suif* 
bydrate  ammonique.  La  dissolution  de  l'oxyde  doit  être  neutre; 
on  peut  aussi  la  rendre  ammoniacale ,  car  le  sulfure  cobaltique 
est  absolument  insoluble  daus  les  alcalis  libres.  Le  sulfure  cobaU 
tique  forme  un  précipité  noir,  qui  est  moins  volumineux  que  ce- 
lui du  sulfure  de  fer,  et  qui  ne  s'oxyde  pas  aussi  aisément  à  l'air. 
On  se  sert,  pour  le  laver,  d'une  eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu 
de  sulfbydrate  ammonique,  ce  qui  vaut  mieux  que  d'employer 
l'eau  pure. 

Pour  déterminer  la  quantité  du  cobalt,  dans  le  sulfure  cobuU 


tique,  on  le  relire  <)neorè  humide  de  rentonnolr»  et  on  1^  met 
dans  un  verre,  après  l'avoir  détaché  autant  que  fiossible  du  pi<- 
pier  ;  on  brûle  le  filtre  sur  le  couvercio  d'un  creuset  en  platine  ou 
en  porcelaine,  oi  Tou  iniroduii  avisai  la  cendre  dans  le  verre.  Alon 
on  fait  digérer  le  sulfure  à  chaud  avec  de  Taeide  nitrique  ou  de 
Teau  régale,  jusqu'à  ce  que  tout  le  eobalt  sait  dissous  et  qu'il  |ie 
reste  plus  que  du  soufre  d'un  jaune  bien  pur.  L^acide  chlorhydri* 
qvie  seul  n'a  pas  le  pouvoir  do  décomposer  le  sulfure  eoboUique. 
On  étend  ensuite  la  dissolution  aveo  de  l'eau i  on  la  filtre,  et  on 
lave  le  résidu  ;  puis  on  précipite  l'oxyde  oobaltique  par  la  disaelu^ 
tion  de  potasse.  L'oxyde  aipsi  obtenu  est  rougi  au  feu  et  pesé«  On 
en  réduit  alors  une  partie,  par  le  moyen  du  gai  by^irogèno,  ei, 
d'après  la  quantité  do  métal  qu'on  y  trouve ,  op  détermine  eelle  dn 
ce  inême  métal  dans  la  totalité  du  précipité  d'oxyde  eobaliique. 

Il  ne  faut  pas  mettre  le  filtre  aveo  le  sulfure  oobaltique  en  diges- 
tion dans  Tacide  nitrique  ou  l'eau  régale  y  parce  que  ces  acides,  en 
agissant  sur  le  papier,  dissoudraient  asses  de  matière  organique 
pour  q\ie  )a  potasse  ne  pot  plus  ensuite  opérer  oomplètemeat  la 
pr^pitation  do  Tonyde  cobaltique. 

lHtennh9ti9n  4h  lHfO(<^  de  aoMt.  •*!-  Le  aiiraxyde  de  odbait  an 
réduit*  (2omine  l'oxyde  cobaltique,  en  eobalt  métallique ,  quand 
on  le  (niite  par  le  gas  hydrogène  à  une  températnie  élette.  ft'il  est 
mêlé  avec  d'autres  oxydes  dont  on  ne  puisse  le  séparer  que  dans 
des  dissolutions,  il  faut  dissoudre  la  substanee  dans  de  Taeide 
chlorhydrique*  En  la  chauiïant  long-iemps  avee  ce  dernier,  le 
suroxyde  de  cobalt  se  convertit  en  chlorure  eobaliique*  avec  dé^* 
gOgementde  clilore.  On  précipite  ensuite  de  Toxyde  cobaltique  de 
la  dissolution ,  en  y  versant  de  la  potasse. 

On  rencontre  souvent  de  nombreuses  dilfieulléa  à  séparer  Tesyde 
cobaltiqiie  d'autres  su  balances,  parmi  lesquelles  il  s'en  trouva  plu» 
sieurs  dont  on  r.e  parvient  pas  à  le  ilég^r  avec  beaucoup  de  pré- 
cision. 

Pour  déterminer  la  composition  du  suroxyde  de  cobalt,  Win^ 
kelbleeh  se  servait  de  l'acide  oxalique,  dont  l'emploi  a  une  préé-» 
nnoenco  marquée  dans  Tonalyse  des  suroxydes  en  général.  Celui 
de  cobalt  se  convenil  pnr-  là,  avec  dégagomenl  de  gaz  acide  carbo- 
niq^e^  on  oxalate  cobaUiquc,  qui  est  fort  peu  hygrosoopique.  Il  y 


%  iiAcdÉBité  ici  que  le  suroxyde  soit  rédoit  «n  pondre  lrte4iti« 
(rooahlecobaitique  conlient  3  atomes  d*ean  et  40,9  pour  œnt 
d'oxyde  oobaltîque  ). 

Gomme»  d'après  les  recherches  de  WinkeiUecb^  le  suroxyde  de 
ct^Kilt  a  de  Vausiogie  avtc  les  oxydes  manganiquc  et  ierrtqu€|  sont 
le  rapport  de  la  composition  et  de  plusieurs  propriétés»  il  coutlem 
de  l'appeler  oxyde  cobahique;  alors  le  corps  qui  Jusqu'ici  a  leçé 
ce  dernier  nom  porterait  celui  d'oxyde  cobaliéux. 

Manière  de  séparer  Cwggéê  eobaUiqne  ds  Pomifdê  fdmbimé  ^^■ 
L'oxyde  coballique  ne  peut  point  être  séparé  de  l'oxyde  zinciqne 
par  la  dissolution  de  potasse  pure,  même  en  faisant  bouillir  la  dis^ 
solution  des  deux  oxydes  avec  un  grand  excès  de  cette  dernière. 
L'oxyde  zincique  se  dissout  bien  par-là,  mais  l'oxyde  cpbaltique^ 
qui  reste  sans  se  dissoudre»  en  retient  toujours  une  grande  quan- 
tité, dont  nul  excès  de  potasse  ne  parvient  à  le  dégager, 

La  meilleure  méthode»  pour  séparer  les  deux  oxydes  l'un  de 
l'autre,  consiste  à  les  convertir  en  acétates»  de  la  dissohition  de^ 
quels»  après  y  avoir  ajouté  de  l'acide  acétique  libre»  on  précipite 
le  zinc,  à  l'état  de  sulfure ,  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique. 
Voxjde  coballique  demeure  dissous,  mais  seulement  lorsque  la 
liqueur  contient  suffisamment  d'acide  acétique  libre;  car  le  gaz 
sulfide  hydriqi\e  précipite  tout  le  cobalt,  à  l'état  de  sulfure,  d'une 
diasoiation  d'acftate  cobaltique  neutre.  11  est  nécessaire  qtte  là  li- 
^eni^  M  coftiienne  pas  d'autre  àcfde  que  I*acétiqae,  patte  qu'en 
présence  d'un  acide  inorganique,  le  sine  nW  pas  complètemetit 
l^fMpHè  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

Là  meilleure  manière  de  convertir  les  deux  oxydes  en  acétate 
eaC  cetle  que  f  ai  indiquée  p.  $5  »  quand  il  a  été  question  des 
moyefis  de  séparer  l'oxyde  strncique  de  t'oxyde  manganeux. 

lll«Beraeliwroeomiiiatidi»,  comme  très^xacte^  la  métbo<festfi- 

Y»le^  qu'il  emploie  pour  séparer  emidremetit  Toxyde  zittdiqtie  de 

l'wyde  oobaltiqoe  et  de  l'oxyde  niecoliqué;  èelte  méfiMMJe  peilt 

éridentment  servir  à  séparer  l'oxyde  zincique  lorsqu'il  est  mélat^d 

avec  onsesl  de  ces  oxydes. 

Après  avoir  séparé  la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  stnctqife  en 
faiaaBl  bottîlUr  le  mélangi  Hvee  me  dîMoliftlien  de  potasse  eaili^ 
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tique,  on  lave  le  résida  avec  de  Teau  froide,  puis  avec  deTeâtt 
bouillante  9  jusqu'à  ce  que  toute  la  polassc  soil  enlevée  ;  on  chaude 
l'oxyde  au  rouge,  et  on  le  pèse  ;  puis  on  le  môle  intimement,  dans 
un  creuset  en  porcelaine,  avec  du  sucre  en  poudre,  ne  laissant  point 
de  cendres  par  l'incinération.  (M.  Berzelius  conseille  l'emploi  des 
cristaux  de  sucre  déposés  dans  une  dissolution  alcoolique  ;  mais 
le  sucre  candi  du  commerce,  lorsqu'il  est  en  cristaux  choisis  par- 
faitement nets  et  incolores^  ne  laisse,  ainsi  que  je  m'en  suis  souvent 
assuré,  aucune  trace  appréciable  de  cendres. } 

Le  sucre  étant  carbonisé  avec  précaution ,  on  met  le  creuset  de 
porcelaine,  avec  son  couvercle,  dans  un  creuset  de  terre,  et  on  rem- 
plit l'espace  compris  entre  les  deux  creusets  avec  de  la  magnésie 
caustique  ;  on  chauffe  ce  creuset,  également  muni  de  son  couver^ 
cle ,  dans  un  fourneau  à  vent ,  et  on  lui  donne  pendant  une  heure 
le  plus  fort  coup  de  feu  possible.  Les  oxydes  se  réduisent  par  cette 
opération  ;  le  cobalt  et  le  nickel  restent  à  l'état  de  carbures,  et  le 
zinc  se  volatilise  entièrement.  On  redissout  les  métaux  qui  restent 
dans  l'acide  nitrique,  on  évapore  la  dissolution  à  siccité,  au  bain- 
marie,  dans  un  creuset  de  platine  taré;  on  chauffe  au  rouge  vif  le 
résidu ,  et  on  pèse  Toxyde.  La  perte  de  poids  fait  connaître  la 
quantité  d'oxyde  zincique  qu'on  a  chassée. 

Une  des  principales  conditions  pour  que  Texpérience  réussisse 
est  que  le  mélange  des  oxydes  soit  parfaitement  bien  lavé  avant 
qu'on  le  chauffe  au  rouge  ;  car  s'il  renferme  de  la  potasse ,  cette 
dernière  réagit  sur  le  creuset  de  porcelaine;  il  convient  d'essayer, 
avec  de  l'eau  bouillante,  si  les  oxydes,  après  avoir  été  chauffés  au 
rouge  et  avant  d'être  mélangés  aveè  le  sucre,  contiennent  de  la  po- 
tasse, parce  qu'on  peut  encore  séparer ,  par  un  nouveau  lavage, 
celle  qui  serait  restée. 

11  est  probable  qu'on  ne  peut  employer  pour  la  réduction  de  ces 
oxydes  que  des  creusets  non  émaillés,  en  biscuit  de  porcelaine, 
ou  des  creusets  en  terre  réfractaire  blanche  et  compacte;  l'émail 
de  la  porcelaine  entrerait  en  fusion ,  par  suite  de  la  température 
très-élevée  qu'il  est  nécessaire  de  produire  pour  arriver  à  la  com* 
plète  volatilisation  du  zinc. 

M.  UJlgren  a  proposé  une  autre  méthode.  On  précipite  la  disso^ 


COBALT.  lOS 

lutlondesoxydeszinciqne^cobaltîqueetniccoliqaeparducarbonaie 
sodique,  après  avoir  éloigné  préalablement  ^  s*ii  y  a  lieu,  les  oxydes 
terreux  et  les  autres  oxydes  métalliques.  On  évapore  le  tout  à  sio- 
citéy  et  on  chauffe  légèrement ,  de  sorte  qu'en  reprenant  par  Teau 
le  carbonate  sodique  se  dissout  seul  ;  on  recueille  les  oxydes,  on 
les  laye ,  on  les  pèse*  et  on  les  réduit  par  l'hydrogène,  dans  un  tube 
de  verre ,  à  la  chaleur  du  rouge  obscur.  Lorsqu'il  ne  se  d^jage 
plus  d'eau  y  on  laisse  refroidir  le  tube,  en  continuant  le  courant  de 
gaz;  puis,  après  avoir  fermé  au  chalumeau  une  de  ses  extrémités^on 
le  remplit  d'une  dissolution  de  carbonate  ammonique;  on  le  boa- 
che,  et  on  le  maintient  pendant  deux  jours  à  la  température  de 
40  degrés  environ.  Le  carbonate  ammonique  dissout  complète- 
ment Voxyde  zincique,  lequel  n'a  pas  été  réduit  par  Thydrogène 
à  la  température  peu  éleyéequi  a  suffi  pour  la  réduction  des  deux 
autres  oxydes;  on  lave  avec  du  carbonate  ammonique  le  cobalt  et 
le  nickei  exempts  de  zinc.  On  évapore  avec  précaution  la  liqueur 
ammoniacale,  qui  laisse  l'oxyde,  zincique,  qu'on  chauffe  aii  rouge 
et  qu'on  pèse. 

Pour  que  cette  méthode  de  séparation  réussisse,  il  fitut  que  les 
oxydes  que  Ton  soumet  à  la  réduction  soient  tiès-divisés,  de  ma- 
nière à  ce  que  tout  l'oxyde zincique  soit  en  contact  avec  le  carbonate 
ammonique  ;  s'il  n'en  est  pas  ainsi ,  il  faut  préaiablefnent  les  ré- 
duire en  poudre  très-fine.  E.  P.] 

Manière  de  séparer  l*oxyde  cobaUique  de  C oxyde  ferrique.  —  On 
emploie,  pour  séparer  l'oxyde  cobaitique  de  l'oxyde  ferrique,  les 
mêmes  moyens  que  pour  dégager  celui-ci  de  l'oxyde  manganeux. 
A  ia  dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute,  surtout  quand  il  y  a 
peu  d'oxyde  ferrique,  du  chlorure  ammonique,  qui ,  mis  en  suffi- 
sante quantité  dans  une  dissolution  d'oxyde  cobaitique,  empêche 
ce  demi^  d'être  précipité  par  l'ammoniaque.  Si  la  dissolution  est 
fort  acide,  on  peut  se  dispenser  d'y  ajouter  du  chlorure  ammoni- 
que. On  sature  ensuite  la  liqueur  avec  de  Tammoniaque,  en  ob- 
servant les  mêmes  précautions  que  celles  qui  ont  été  décrites  p.  16. 
Pais  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par  un  succinate  alcalin  neutre, 
et  Ton  traite  le  succinate  ferrique  ainsi  qu'il  a  été  dit  piécédem-- 
ment.  On  détermine  alors  la  quantité  d'oxyde  cobaltique^ntenue 
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(km  Ia  liqueur  qui  a  été  séparée  du  succinate  ferrique  pftf  h  fiW 
tralion.  Pour  cela,  on  y  verse  du  suifhydrateammonique,  aCn  da 
précipiter  Toxyde  à  Télat  de  suiruro  cobaltique»  qu'on  Iraile  oomme 
il  a  été  preacrit  plus  haut. 

Souvent  on  sépare  les  deux  oxydes  par  l'ammoniaque  seule-* 
ment.  Mais  il  faut  alors  ajouter  une  tràs^rande  quantité  de  chlo^ 
rure  limmonique  à  la  liqueur»  ce  dont  on  peut  néannooins  se  dia^ 
penaer  ai  elle  est  fort  acide.  Cette  méthode  de  précipiler  t'oxyde 
fsrrîque^  non  par  le  suoctnaleammonique,  mais  par  l'ammonia** 
que»  tt  de  le  séparer  ainsi  de  l'oxyde  oobaltique>  convient  surtoul 
lorsque  sa  quantité  est  trés^faible  relativement  à  celle  de  oe  der-« 
AÎar.  Cependant  elle  n'est  point,  à  beaucoup  près»  aussi  exacte  que 
la  première. 

Ni  l'une  ni  l'autre  des  deux  méthodes  oe  procure  de  l'oxyde  iér* 
rique  parfaitement  exempt  de  toutes  traces  d'oxyde  oobaltique  » 
dont  la  présence  peut  y  être  constatée  à  l'aide  du  chalumeau. 

La  méthode  de  séparer  les  oxydes  cobaltique  et  ferrique  l'un  è% 
l'autre,  par  le  moyen  du  carbonate  barytique,  est  moins  applics^ 
bit  qu'aux  cas  où  il  s'agit  de  séparer  l'oxyde  ferrique  d'autres 
ex7de84  Ii>rsqu'on  traite  à  froid  la  dissolution  des  deux  oxydes  par 
un  acte  de  carbonate  barytique,  il  se  précipite  de  l'oxyde  oobal-» 
tique  avee  l'oxyde  ferrique,  et  ta  quantité  en  est  trop  grande  pour 
qu'on  puisse  la  négliger,  môme  dans  des  analyses  qui  n'exigent  fÊh 
un  haut  degré  de  précision. 

Scberer  indique ,  pour  séparer  l'oxyde  eobaltique  de  l'oxyde  fer- 
rique^  une  méthode  qui  repose  principalement  sur  ee  que  lea  sek 
ferriques»  quatid  ils  sont  neutres  ou  basiques^  sont  préetpîtés  d« 
leurs  dissokitioDS  par  la  chaleur  de  l'ébulUtion,  propriété  dont 
Herschel  «vait  d^à^  tiré  paHi.  Cette  naéttiode  eoneiste  à  diseon* 
4n  les  deux  oaydes  dans  de  Pacide  8iilfurii|uei  dana  de  l'acîda 
cMoirhydrique,  ou  dans  un  mélans^  des  deux  aeidest  il  Ikut 
étitar  la  piéaence  de  Taeide  nitrique*  On  ajiQula  ensuite»  an  w^ 
musât  bien  »  do  la  dissolution  d'hydrate  polaaaique»  jusqu'à  ca 
qtji'ua  papier  de  lournosol  ne  soit  plue  que  ttia-faUdenaant  lougi. 
Pour  ne  pas  dépasser  ce  terme,  il  faut  employer»  sur  la  fin^  une 
dissolution  de  potasse  étendue.  Si  l'on  avait  veiaé  trop  d'aJoali  »  da 
imaiiMt  ^'il  n'y  cû4  plus  de  réaction  a^ide»  on  daveiià  «jouter 
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I  â'acida  pour  qa'après  avoir  bien  remué,  on  tlt  reparaîtra  h 
réaction  acide ,  maïs  poini  assez  pour  redi»oudrc  tout  le  précipité. 
Bans  cette  taturation  parlielie,  le  fer  se  précipite  à  l'état  de  sel 
bMÎque*  La  bible  réaction  acide  sert  à  annoncer  que  tout  Toxyde 
ferriqae  n'est  point  encore  précipité,  attendu  que  le  su Uate cobalt 
tique  neutre  et  le  chlorure  de  cobalt  n'exereent  aucune  action  anr 
le  pnpier  de  loomeeol  ;  si  la  saturation  a  été  portée  jusqu'au  point 
que  j'ai  indiqué,  la  diasolnlion  ne  contient  qu'une  petite  portion 
dei'oxyde  ferriqoe»  pendant  qu'il  ne  s'est  point  encore  piéeipité 
un  seul  atome  d'oxyde  eobaltique.  On  étend  d'eau  la  diaaohitlon, 
et  on  la  fait  bouillir  airec  le  précipité  déjà  produit.  L'ébullition  n'a 
pas  besoin  d'éfre  continuée  longi temps  i  car,  au  nMxnent  oà  die 
eonim«nee,lc8  dernièrea  traces  de  fer  se  précipitent,  à  l'état  de  sous- 
aél.  On  filtre  la  dissolution  chaude,  et  on  lave  le  ael  ierrique  basî* 
que  avee  de  l'eau  bouillante.  L'oxyde  cobaltlque  est  précipilé  da 
la  dîasoloffon  filtrée,  au  moyen  de  l'bydrate  potassique,  et  delà 
manière  ordinaife. 

Four  pouvoir  déteminer  l'oxyde  ferrique  comme  tel ,  on  l'ar^ 
rœc ,  sur  lo  filtre,  avec  de  l'ammoniaque,  ce  qui  fait  qu'apNa  la 
Iflvnge,  il  est  complètement  exempt  d'acide. 

La  piésence  de  l'acide  nitrique  doit  èlre  évitée  dans  oette  mé-p 
ihode  d'analyse,  parce  que  le  nitrate  ferrique  basique  est  plus  «h 
lubie  que  ne  le  sont  d'a|iHes8ous*sels  fevriquea. 

iM  séparation  des  oxydes  peut  ètie  faite  aussi  par  l'ammoniaque; 
eependant  il  y  a  impesaibililé,  en  présence  de  rnaamoniaque,  do 
reconriràla  dissolution  d'bydrate  potaasique  pour  précipiter  l'oxydt 
eobalfiqiie  de  la  liqueur  fiftrée* 

Mmnière  ée  êiparm  h»fée  MkmUiifnê  d»  ecaoyée/tnews.  -*-  Lora* 
qu'on  a  de  l'oxyde  fcneux:  et  de  l'oxyde  oofaaliique  à  séparer  l'un 
de  Tauteo ,  il  fiut  comiAenœr  par  convertir  le  premier  en  oxyda 
iorrîqoe,  soit  par  l'acide  nitrique»  scît  par  un  eoumnt  de  eblote 
gaxeux ,  si  les  dissolutiwa  sont  aoidea  et  étendues. 

Mamèrê  4t  séparer  ftm^  €$kaëk[Uê  de  toasifde  mangamw."--^ 
Il  est  très-difficile  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  do  Toxyde  man« 
gnneux.  On  n'y  parvient  qu'autant  qu'on  convertit  les  deux  oxydes 
en  ohloruiea  méialliquea,  et  qu'on  traite  eeux«ci  par  le  gaz  hydnw 
gène»  ce  qui  réduit  le  chlorure  cobn'ttquc  on  Cs>baU  métallique  t 
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avec  dégagement  de  gaz  chloride  hydriqne»  tandis  que  le  chloniM 
manganeux  reste  sans  éprouver  aucun  changement. 

On  commence  par  précipiter  les  deux  oxydes  ensemble,  opéra- 
tion pour  laquelle  on  peut  employer  une  dissolution  de  potasse 
pure,  si  la  liqueur  ne  contient  point  de  sels  ammoniques  ou  d'am- 
moniaque. Quatid  elle  en  contient,  on  doit  se  servir  du  carbonate 
potassique,  avec  un  excès  duquel  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à 
siccité.  On  peut  aussi,  ce  qui  vaut  mieux,  précipiter  les  deux  oxy- 
des ensemble  d'une  dissolution  neutre  ou  ammoniacale,  par  le 
sulfhydrate  ammonique,  décomposer  les  sulfures  par  l'acide  nitri- 
que ,  et  précipiter  les  deux  oxydes  de  leur  dissolution  nitrique  en 
versant  dans  celle-ci  une  dissolution  de  potasse. 

On  lave  les  oxydes,  on  les  fait  rougir,  et  on  les  pèse.  On  en  in- 
troduit autant  qu'on  le  juge  nécessaire  dans  une  boule  de  verre,  aux 
deux  côtés  de  laquelle  sont  soudés  des  tubes  de  verre,  et,  tandis 
qu'on  fait  chauffer  la  boule,  on  dirige  sur  eux  un  courant  de  gaz 
chloride  hydrique,  afin  de  les  convertir  en  chlorures  mékilliques. 
Pour  dégager  le  gaz  chloride  hydrique,  on  se  sert  d'une  bouteille 
semblable  à  celle  de  l'appareil  représenté  p.  99.  Seulement  on  in« 
troduit  du  chlorure  sodique  dans  le  flacon  a,  et  l'on  ne  verse  que 
peu  à  peu  l'acide  sulfurique  par  l'entonnoir  b.  Pour  que  le  gaz  chlo- 
ride hydrique  ne  s'échappe  pas  de  l'entonnoir  b,  il  suffit  d'introduire 
danscelui-ci  un  tube  de  verre  qui  s'étende  jusqu'au  commencement 
de  la  longue  branche  de  l'entonnoir.  On  choisit  un  tube  de  verre 
assez  gros  pour  que  l'acide  sulfurique  versé  dans  l'entonnoir  ne 
puisse  tomber  que  goutte  à  goutte  dans  le  flacon.  A  l'aide  de  cette 
simple  précaution,  on  peut  se  passer  entièrement  de  tube  de  sû- 
reté. Si  Ton  veut  faire  arriver  davantage  d'acide  sulfurique  sur  le 
chlorure  sodique»  on  n'a  qu'à  soulever  pour  un  instant  le  tube 
de  verre  dans  l'entonnoir;  mais  cela  n'est  point  nécessaire  dans  la 
plupart  des  cas,  et  il  ne  convient  même  pas  de  le  faire,  parce 
qu'on  détermine  ainsi  un  trop  grand  dégagement  de  gaz  chloride 
hydrique,  et  la  formation  d'une  écume  qui  pourrait  faire  monter 
la  masse  hors  du  flacon  a. 

Pour  dessécher  le  gaz  chloride  hydrique ,  on  lui  fait  traverser 
un  tube  de  verre ,  d,  plein  de  chlorure  calcique  :  il  passe  ensuite 
sur  les  oxydes  contenus  dans  la  boule  de  verre  g ,  et  qu'on  cbaufle 


COBALT.  4Ôd 

avec  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin,  pour  les  côiiTertir  en 
chlorures  métalliques.  Mais  il  faut  long-tems  pour  que  cette  con^ 
version  soit  complète.  Aussi  serait-il  beaucoup  plus  avantageux 
delà  faire  en  dissolvant  les  oxydes  dans  de  Tacidechlorydrique; 
cependant  il  n'est  pas  possible  d'introduire  exactement  une  quan- 
tité déterminée  de  ces  chlorures  dans  une  boule  de  verre. 

Lorsque  la  conversion  en  chlorures  métalliques  est  accomplie, 
on  remplace  le  flacon  a  par  un  autre  d'où  Ton  peut  dégager  le 
gaz  hydrogène  d'un  mélange  de  zinc,  d'eau  et  d'acide  sulfurique 
concentré,  et  l'on  dirige  ce  gaz  sur  les  chlorures,  tandis  que  l'on 
chaufle  fortement  la  boule  dans  laquelle  ils  se  trouvent.  Le  déga- 
gement du  gaz  hydrogène  ne  doit  être  arrêté  que  quand  il  ne  se 
dégage  plus  que  des  quantités  insignifiantes  de  gaz  chloride  hydri- 
que *,  on  ne  peut  arriver  à  ce  que  le  dégagement  de  ce  dernier  gaz 
cesse  tout-à-fait,  car,  même  après  la  réduction  complète  du 
chlorure  cobaitique,  des  traces  extrêmement  légères  de  gaz  chloride 
hydrique  s'exhalent  du  chlorure  manganeux,  que  le  gaz  hydro- 
gène ne  réduit  point ,  à  la  vérité ,  mais  qui  attaque  le  verre  sous 
l'influence  d'une  forte  chaleur.  Par  conséquent,  dès  qu'il  ne  se 
forme  plus  qu'un  nuage  presque  imperceptible  quand  on  tient  à 
l'exlrémîté  de  l'appareil  une  baguette  de  verre  qui  a  été  trempée 
dans  l'ammoniaque ,  on  laisse  refroidir  la  boule,  sans  néanmoins 
arrêter  encore  le  dégagement  du  gaz  hydrogène. 

Après  le  refroidissement  parfait,  on  plonge  la  boule  dans  de 
l'eau,  qui  dissout  le  chlorure  manganeux  et  laisse  du  cobalt  mé- 
tallique extrêmement  divisé.  Cependant  le  chlorure  manganeux 
n'est  pas  dissous  d'une  manière  complète;  il  en  reste  encore  des 
flocons  bruns,  qui  augmentent  lorsque  la  dissolution  demeure  ex- 
posée pendant  long-temps  à  l'air  atmosphérique.  Mais  il  suffit  de 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  ces  flocons. 
Comme  ils  restent  plus  long-temps  en  suspension  dans  Teau  que 
le  cobalt  métallique ,  on  peut  les  décanter  avec  la  dissolution  de 
chlorure  manganeux.  On  verse  alors  sur  le  cobalt  de  l'eau  qu'on 
a  rendue  faiblement  acide  en  y  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  très^étcndu  :  cette  eau  dissout  complètement  tes 
traces  de  manganèse  qui  pourraient  rester  encore,  mais  n'attaque 
point  le  cobalt  ;  on  la  décante  promptement ,  et  dh  lave  de  nou* 
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y^M  U  métal  avec  da  l'eau  pure.  On  peut  le  rôunir  sur  «n  filtre 
peaéi  le  sécher  rapidement  à  une  chaleur  très*modérée,  et  le  peser 
ensuite.  Si  l'on  Yeut  acquérir  plus  de  certitude  encore»  on  en  peso 
une  portion ,  qu'on  chauffe  dans  du  gas  hydrogène»  ainsi  qu'il  a 
été  dit  p,  99.  Prenant  alors  la  dissolution  du  chlorure  manganeux, 
on  en  précipite  du  carbonate  manganeux  par  le  carbonate  potas- 
sique, comme  il  a  été  prescrit  précédemmenti  p.  &3« 

Dœbereiner  donne  la  méthode  suivante  pour  séparer  le  oobalt 
du  manganâse.  On  conrertit  les  deux  métaux  en  cbloruies  »  on 
dissout  ceux-€i  dans  de  l'aloool  anhydre  •  et  à  la  dissolution  sa- 
turée on  ajoute  quinze  à  vingt  fois  son  volume  d'étheri  pour  que  le 
chlorure  de  manganèse  se  précipite  par-là  à  l'état  de  poudrei,  tan- 
dis que  celui  de  cobalt  demeure  dissous)  on  décante  la  dissolution 
bleue  qui  surnage  le  précipité  pulvérulent ,  on  di8M>ut  celui-ci 
dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  anhydre»  et  l'on  môle 
de  nouveau  la  dissolution  avec  une  grande  proportion  d'étber.  De 
cette  manière,  tout  le  chlorure  de  cobalt  adhérent  se  trouve  dis<- 
sous,  et»  après  qu'on  a  répété  deux  fois  la  même  épreuve»  le  chlo- 
rure do  manganèse  reste  pur.  Il  est  nécessaire  d'employer  de  l'èther 
purgé  d'alcool  pour  précipiter  le  chlorure  de  manganèse  et  de 
toujours  laisser  le  mélange  en  repos»  pendant  six  à  douze  heures» 
avant  de  séparer  du  précipité  la  liqueur  chargée  de  chlorure 
cobaltique. 

Uanièrede  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  l'alumim*  -^  L'oxyde  co- 
baltique peut  être  séparé  de  l'alumine  par  la  dissolution  de  potasse 
pure,  qui  le  précipite»  en  laissant  la  terre  dissoute. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  la  magnéneé  —  Voici 
quelle  est  la  meilleure  manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  la 
magnésie.  A  la  dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute  assea  de 
chlorure  ammonique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  ensuite 
ne  précipite  ni  l'un  ni  l'autre.  Celle  addition  n'est  point  néces- 
saire quand  la  liqueur  est  acide.  On  verse  alors  du  sulfbydrate 
ammouique  dans  la  liqueur.  Le  sulfure  cobaltique  qui  se  préci- 
pite est  recueilli  sur  un  filtre  ci  lavé  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a 
ajouté  un  peu  de  sulfbydrate  ammonique.  Pour  déterminer  la 
quantité  de  cobalt  qu'il  contient»  on  le  traite  comme  je  l'ai  dit 
préccd^mncutg  Quant  à  la  liqueur  i»éparé«  du  sulfura  cobaltique 
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per  la  filtrtilon,  on  détruit  par  un  toida  l'eioài  deauUhyciiato  aa^ 
monique  qui  fi'y  trouve  »  et  on  détermine  ensuite  la  quantité  de 
inagnéaki  qu'elle  tient  en  dissolution. 

Il  est  cependant  à  remarquer  que,  suiTaat  Beneliui»  eitieaépap 
raiton  n'est  pai  tout«*ib«IUt  autaî  eiaete  qu'on  l'admet  ordinaii^ 
ment.  Avec  le  sulfure  de  oobait  il  se  précipite  souvent  un  peu  de 
ealfure  magnésique,  surtout  quand  le  sulfbydrate  ammoniqua  ne 
contient  pas  un  exeès  de  soufre  ou  de  sulfide  hydrique.  Après  que 
le  sulfure  de  cobalt  a  élé  converti  en  oxyde  oobaltique,  la  présenee 
delà  magnésie  peut  aisément  passer  inaperçue  dans  ce  dernier. 
H  est  bon  de  dissoudre  l'oxyde  cobaltique  dans  de  Taeida  nitrique, 
d'évapofer  la  dissolution  à  siecité ,  et  de  cbaufier  le  résidu  see  à 
une  température  qui  ne  s'élève  pas  jusqu'au  rouge  visible  :  on 
éblteni  par-là  du  suroxyde  de  oobait  »  et  la  magnésie  peut  être 
eatraile  avee  le  secours  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  ou  de  l'acide 
fi/trique.  Ce  dernier  est  préférable ,  parce  qu'il  n'est  besoin  que 
d'évaporer  la  dissolution  jusqu'à  sicoité,  et  de  loire  rougir  le  ré- 
sidu, pour  obtenir  de  la  magnésie  pure.  Cependant  celte  méthode 
d'analyse  n'esl  point  complète,  et  il  est  difficile  d'extraire  toute 
la  magnésie  que  contient  un  oxyde  cobaltique  sans  dissoudre  en 
même  temps  un  peu  deceiui-oi. 

Lorsqu'on  peut  obtenir  l'oxyde  cobaltique  et  la  nsagnéaie  à  l'état 
d'aeélates  neutres,  on  les  sépare  l'un  de  l'autre  de  la  dissolution 
étendue,  au  moyen  de  gaa  sulfide  hydrique.  S'il  n'y  a  pas  d'acide 
aoétique  libre*  Toxyde  cobaltique  peut  être  aases  complètement 
précipité  à  l'état  de  sulfure,  et  la  magnésie  demeure  dissoute. 

[Selon  M.  Ullgren,  on  sépare  la  miignéaie  de  l'oxyde  cobalti- 
que et  de  l'oxyde  niecolique  de  la  manière  suivante  :  On  précipite 
la  dissolution  qui  renferme  les  trois  oxydes  par  un  mélange  de 
dilorite  de  potasse  et  de  potasse  caustique;  les  oxydes  cobaltique 
et  nicooliquese  précipitent  sous  forme  d'hyperoxydes,  mélangés  ou 
combinés  avec  l'hydrate  magnésique.  On  lave  le  précipité,  et  on  le 
bit  digérer,  pendant  qu'il  est  humide,  avec  une  diasolulion  de 
chlorure  mercurique  ajouté  en  excès,  à  une  température  do  30°  à 
40^.  Il  se  forme  ainsi  un  composé  double  de  chlorure  magnésique 
€t  de  chlorure  mercurique*;  la  magnésie  se  dissoui,  et  il  se  préci- 
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'  pite  à  8a  place  une  quantité  proportionndie  de  chlorure  mercuri* 
que  basique.  On  évapore  ia  dissolution  et  l'eau  de  lavage  à  siccilé 
dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé;  on  augmente  la  chaleur  pour 
chasser  le  chlorure  mercurique,  et  Ton  arrose  le  résidu  avec  de 
Tacide  nitrique  pur,  qu'on  évapore  ensuite  à  siocité  au  bain- 
marie.  Quand  le  nitrate  magnésique  est  sec»  on  le  chauffe  au  rouge, 
et  on  pèse  la  magnésie.  On  porte  aussi  au  rouge  les  oxydes  coballi- 
que  et  niccolique  pour  chasser  le  mercure,  et  on  les  sépare  ensuite 
par  les  mélhodes  ordinaires.  E.  P.] 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cobaltique  de  la  chaux.  —  On  sépare 
l'oxyde  cobaltique  de  la  chaux  par  l'oxalale  ammonique.  A  la 
dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute  assez  de  chlorure  ammo- 
nique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  ensuite  en  excès  ne 
précipite  pas  d'oxyde  cobaltique;  on  peut  se  dispenser  de  cette 
addition  quand  la  liqueur  est  acide.  On  précipite  alors  la  chaux 
par  l'oxalateammonique,  et,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  en 
précipite  à  son  tour  l'oxyde  cobaltique  par  les  moyens  qui  ont  été 
-indiqués  plus  haut.  Mais  il  est  nécessaire  de  filtrer  très-rapidement 
l'oxalate  calcique,  et  d^éviter  autant  que  possible  le  contact  de  l'air, 
afin  que  l'oxyde  cobaltique  n'absorbe  point  d'oxygène  dans  ia 
liqueur  ammoniacale. 

Gomme  l'oxalate  cobaltique  exige  une  grande  quantité  d'ammo- 
niaque pour  se  dissoudre ,  on  ne  saurait  guère  recommander  cette 
méthode ,  quoique  ce  soit  celle  qu'on  emploie  ordinairement.  On 
obtient  un  meilleur  résultat  en  procédant  comme  il  suit  :  A  la 
dissolution  ammoniacale  dés  deux  substances  on  ajoute  du  suif- 
hydrate  ammonique,  qui  précipite  l'oxyde  cobaltique >  à  l'état  de 
sulfure  cobaltique.  On  filtre  rapidement ,  et ,  pendant  la  filtra- 
lion  ,  on  évite  autant  que  possible  le  contact  de  l'air  atmosphé- 
rique,  afin  que  l'oxyde  cobaltique  ne  se  mêle  point  avec  du  car^ 
bonate  calcique  ;  ensuite  on  le  lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a 
ajouté  une  petite  quantité  de  sulfhydrate  ammonique.  Prenant 
alors  la  liqueur  séparée  du  sulfure  cobaltique  par  la  filtration ,  on 
détruit  l'excès  de  sulfhydrate  ammonique»  en  y  versant  de  l'acide 
chlorhydrique ,  puis  on  en  précipite  la  chaux.  Il  est  bon  d'em- 
ployer un  flacon  susceptible  d'être  bouché^   pour  laisser  au 
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fiulfare  oabalUque  le  temps  de  bien  se  déposer,  et  de  ne  filtrer 
qu'après  y  afin  que  la  chaux  contenue  dans  la  dissolution  puisse 
iraTeiser  le  filtre  avant  que  l'air  atmosphérique  ait  donné  naissance 
à  du  carbonate  calcîque. 

Manière  de  eéparer  Paocyde  cobaUique  de  la  tirofUiane.  —  Pour  sé- 
parer Toxyde  cobaltique  de  la  strontiane,  on  emploie  le  même 
procédé  que  pour  l'isoler  de  la  chaux.  On  pourrait  aussi  opérer 
celle  séparation  au  moyen  de  l'acide  sulfurique. 

Manière  de  9épartr  (oxyde  cobaUique  de  la  bary$e.  —  C'est  avec 
de  l'acide  sulfurique  qu'cm  sépare  l'oxyde  cobaltique  de  la  ba- 
ryte. Après  avoir  débarrassé  la  liqueur  du  suUate  barytique ,  par 
la  fillratîoa ,  on  en  précipite  l'oxyde  cobaltique  par  de  la  po« 
lasse  pure. 

Mamèredêêéparer  Coxgde  cobaUquedei  ahali».  —  Pour  séparer 
l'oxjrde  eohallique  desakalis  fixes,  on  ajoutée  la  dissolution  neu- 
tre on  ammoniacale  du  sulfhydrate  ammonique,  qui  précipite  du 
sulfure  cobaltique.  Prenant  alors  la  liqueur  filtrée,  on  y  détruil 
d'abord  l'excte  de  sultbydrale  ammonique  par  un  adde,  apiôB 
quoi  on  détermine  la  quantité  de  l'alcali  par  les  moyens  connus. 

CHAPITHE  XVIII. 

nu   MICKEL. 

JUUrwinatàon  du  nickel  et  de  Coxyde  niccoUque.  —  La  dissolu^ 
lion  de  potasse  pure  est ,  de  même  qu'à  l'égard  de  l'oxyde  cobal- 
tique, le  meilleur  réactif  qu'on  puisse  employer  pour  précipiter 
l'oxyde  niccolique  de  ses  dissolutions.  Elle  y  produit  un  volumi- 
neux précipité  vert-pomme ,  qui  le  contient  si  bien  tout  entier, 
qu'on  n'en  peut  plus  découvrir  la  moindre  trace  dans  la  liqueur 
fiUrèe ,  lorsque  la  précipitation  a  été  faite  avec  les  précautions  con- 
venables, et  principalement  qu'on  a  chauffé  le  tout.  Le  précipité 
est  difBcile  à  laver  :  aussi  doit-on  se  servir  d'eau  chaude  pour  en 
opérer  le  lavage,  après  lequel  on  le  sèche,  on  le  calcine»  et  on  le 
pèse.  La  calcination  le  rend  noir  :  il  est  alors  composé  d'oxyde 
niccolique  pur,  qui  n'éprouve  aucune  altération  dans  son  poids 
lorsqu'on  le  lait  rougir  et  refroidir  plusieurs  fois  de  suite.  11  n'y  a 
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donc  point  nécessité  de  réduire  cet  oxyde  par  le  gaz  hydrogène ,  ce 
qui  est  indispensable  à  l'égard  de  Toxyde  cobaltique. 

On  doit  toujours  se  servir  de  potasse  pure  pour  opérer  la  préci- 
pitation de  l'oxyde  niccoliquc ,  attendu  que  le  carbonate  potassi- 
que ou  sodique  ne  le  précipite  pas  d'une  manière  aussi  complète. 

La  potasse  purb  pirëcipite  complètement  »  et  môme  à  froid , 
l'oxyde  niccblique  y  non-seulement  de  dissolutions  qui  contiennent 
du  chlorure  ammonique  bu  d'autres  sels  ammoniques  »  mais  en- 
core de  dissolutions  dans  lesquelles  il  y  a  de  l'ammoniaque  libre. 
Cette  manière  de  se  comporter  avec  la  potasse  distingue  éminem- 
ment l'oxyde  niccoUque  de  l'oxyde  cobaltique. 
Le  sullhydrate  ammonique  ne  précipite  pas  l'oxyde  niccolique 
..  aussi  bien  que  l'oxyde  cobaltique  ae  dissolutions  neutres  ou  ren- 
dues ammoniacales ,  parce  que  le  sulfure  niccolique  est  un  peu 
soiuble  dané  un  excès  de  ce  réactif ,  avec  lequel  il  fok'me  une 
dissolution  brune ,  qui ,  dans  l'état  de  concentration ,  est  tout-à- 
foit  opaque.  Lorsqu'on  évapore  cette  dissolution ,  il  s'en  préci- 
pite bien  ,  d'après  Berzelius,  une  partie  du  sulfuré  niccolique, 
mais  une  autre  portion  de  celui-ci  se  convertit  en  oxyde  et  reste 
dissout  . 

La  meilleure  manière  de  précipiter  Toxyde  niccolique,  à  l'état  de 
sulfure  niccolique,  do  ses  dissolutions  neutres  ou  ammoniacales , 
est  celle-ci  :  On  met  la  liqueur  étendue  de  beaucoup  d'eau  dans  un 
verre,  et  l'on  y  verse  du  sulfhydrate  ammonique,  dont  on  évite 
d'ajouter  un  très^rand  excès.  Alors  on  couvre  le  verre  avec  du 
papier  gris,  et  on  le  laisse  en  repos  pendant  quelque  temps,  dans 
un  endroit  médiocrement  échauffé.  L'excès  de  sulfhydrate  ammo- 
nique est  détruit  lentement  par  l'oxygène  et  par  l'acide  carbonique  ^ 
de  l'air  atmosphérique ,  tandis  que  le  sulfure  niccolique  précipité 
ne  s'oxyde  ix)inl.  Lorsquela  liqueur  qui  surnage  le  précipité  n'est 
plus  colorée  en  brunâtre ,  on  réunit  le  sulfure  niccolique  sur  un 
filtre ,  et  on  le  lave  rapidement  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté 
très-peu  de  sulfliydrate  ammonique.  En  agissant  avec  la  circonspec- 
tion convenable,  on  parvient  à  obtenir,  exempte  de  nickel ,  la  li- 
queur séparée  du  sulfure  niccolique  par  la  filtralion.  On  ne  réussit 
jamais,  ou  du  moins  on  ne  réussit  que  très- rarement,  à  décom- 
poser complètement  par  un  acide  faible ,  l'acide  acétique ,  par 
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esemple»  Texcès  desullhydrate  ammonique  qui  a  été  ajouté  à  la 
dissolution  niccolique,  sans  décomposer  en  même  temps  un  peu 
du  sulfure  nicoolique  qui  s'est  précipité.  Dès  qu'<«  a  mis  te  moin- 
dre excès  de  cet  acide ,  la  liqueur  séparée  du  sulfure  par  la  filtra- 
tioD  confient  de  suite  de  l'oxyde  niccoiique  dissous. 

La  sulfure  nicoolique  obtenu  est  traité  comme  le  sulfure  de  co- 
balt correspondant  (  p.  103),  pour  le  convenir  en  oxyde  niocolique. 
Gomme  le  sulfure  de  cobalt  »  celui  de  nickel  n'est  point  décomposé 
par  l'acide  chlorhydrique  seul. 

OéUrmûiatioH  dumraxyde  de  mckd.  -^  Le  suroxyde  de  nickel  se 
convertit  en  oxyde  niccdique  par  la  calcinatiou.  Il  peut  aussi  » 
quand  on  le  chauffe  dans  de  Tacide  chlorhydrique»  s'y  dissoudre» 
avec  dégagement  de  chlore,  et  la  dissolution  de  potasse»  (youtée  en- 
soile  à  cette  liqueur,  en  précipite  de  l'oxyde  niocolique. 

Manière  de  iéparer  taxgde  mccolûpte  de  l'osofde  cobatiique,  —  U 
est  difficile  de  séparer  l'oxyde  niccoiique  de  Toxyde  cobaltique. 
Avtti  les  chimistes  les  plus  célèbres  ont-ils  proposé ,  pour  y  par* 
venir,  desm^hodesqui  sont  plus  ou  moins  efficaces.  Il  ne  saurait 
être  question  ici  des  moyens  à  employer  pour  obtenir  de  l'oxyde 
niccoiique  exempt  d'oxyde  cobaltique,  sans  qu'on  s'attache  à 
mettre  en  évidence  la  totalité  de  celui  qui  peut  exister;  je  dois  me 
borner  à  dire  quels  sont  ceux  qui  conviennent  le  mieux  pour  opérer 
la  séparaUoB  quantitative  des  deux  oxydes. 

La  meilleure  méthode  est  celle  de  Phillips,  dont  Berzeliusse 
sart.  Elle  consiste  à  dissoudre  les  deux  oxydes  dans  un  acide,  et  à 
SQTsaturer  la  diasdution  avec  de  l'ammoniaque.  S'il  se  précipite 
pftr4à  un  peu  d'oxyde  cobaltique,  le  sel  ammonique  qui  s'est 
formé  n'était  point  en  assez  grande  quantité;  il  faut  donc  rendre 
de  nouveau  la  liqueur  acide ,  et  la  sursaturer  une  seconde  fois  avec 
de  Tammoniaque.  On  pcot  aussi  lyouter  de  suite  à  la  dissolution 
une  quantité  suffisante  de  chlorure  ammonique,  puis  la  sursaturer 
avec  de  l'ammoniaque,  après  quoi  il  ne  se  fera  plus  de  précipité. 
La  dissolution  est  ordinairement  bleue,  môme  lorsque  l'oxyde  co- 
baltique s'y  trouve  en  plus  grande  proportion  que  l'oxyde  nicco- 
lique.  On  Tétend  de  beaucoup  d'eau.  Plus  l'oxyde  cobaltique  est 
abondant,  et  plus  on  doit  y  ajouter  d'eau  ;  cependant  ii  faut  avoir 
eu  soin  de  £aire  préalablement  bouillir  cette  dernière  assez  long- 
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temps,  afin  de  lui  enlever  tout  Tair  atmosphérique  qu'elle  pouvait 
contenir. 

La  dissolution  étendue  est  versée,  chaude  encore/  dans  un  fla- 
con susceptible  d*ôtre  bouché»  puis  on  y  ajoute  de  la  dissolution 
de  potasse  pure ,  et  on  bouche  le  vase.  La  potasse  ne  précipite  que 
de  l'oxyde  niccoiique  de  la  liqueur  ammoniacale  ;  l'oxyde  cobaU 
tique  reste  dissous  tout  entier.  Lorsque  la  dissolution  de  potasse 
a  totalement  dépouillé  la  liqueur  de  sa  couleur  bleue,  et  lui  en  a 
fait  prendre  une  rouge  claire  ou  foncée ,  qui  est  due  à  Toxyde  co- 
baltique  dissous,  on  peut  présumer  qu'il  a  été  mis  assez  d'alcali. 

Dès  que  l'oxyde  niccoiique  s'est  entièrement  déposé ,  on  verso 
le  liquide  clair  qui  le  surnage  sur  un  filtre,  puis  on  le  fait  tomber 
lui-même  sur  ce  filtre ,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  chaude.  La  dilu- 
tion de  la  dissolution  des  deux  oxydes  avec  de  l'eau  purgée  d'air 
est  nécessaire,  parce  que  l'oxyde  cobaltique  se  convertit  souvent, 
dans  une  liqueur  ammoniacale ,  en  suroxyde  de  cobalt ,  qui  se  pré- 
cipite sous  la  forme  d'une  poudre  noire,  et  se  mêle  avec  l'oxyde 
niccoiique.  Plus  la  dissolution  est  étendue,  et  moins  Toxyde  cobal- 
tique a  de  facilité  pour  absorber  de  l'oxygène. 

La  quantité  de  potasse  qu'on  est  obligé  d'employer  pour  opérer 
la  précipitation  de  l'oxyde  niccoiique,  dans  ce  cas,  est  souvent 
très^onsidérable,  quand  il  y  a  beaucoup  d'ammoniaque  dans  la 
liqueur.  C'est  pourquoi ,  lorsqu'on  n'obtient  pas  de  précipité  après 
avoir  ajouté  de  la  potasse  à  la  liqueur  ammoniacale,  il  faut  conti- 
nuer à  verser  du  réactif,  et  ne  pas  trop  s'empresser  de  conclure 
qu'il  n'y  a  point  d'oxyde  niccoiique  dans  la  dissolution.  Plus  il  y 
a  de  chlorure  ammonique  dans  la  liqueur,  plus  on  a  besoin  de  po- 
tasse *pour  précipiter  l'oxyde  niccoiique,  et  plus  on  obtient  celui-ci 
pur  d'oxyde  cobaltique. 

La  meilleure  manière  de  dégager  l'oxyde  cobaltique  de  la  li- 
queur séparée  de  l'oxyde]  niccoiique  par  la  filtralion  consiste  à  le 
précipiter  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique,  et  à  traiter  le 
sulfure  cobaltique  comme  il  a  été  dit  p.  102* 

Si  la  dissolution  confient  de  la  magnésie,  en  outre  des  oxydes 
de  cobalt  et  de  nickel ,  la  séparation  n'a  pas  lieu  ,  d'après  Berze- 
lius,  parce  que  la  dissolution  de  potasse  précipite  de  la  liqueur 
ammoniacale  une  combinaison  d'oxyde  cobaltique  et  de  magn^ 
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Bie,  qui  a  une  couleur  Terte,  comme  celle  de  Toxyde  niccolique. 
De  h  quantité  de  magnésie  dépend  ensuite  qu'il  reste  encore  ou 
non  de  Toxyde  cobaltique  dans  la  dissolution. 

Outre  celte  méthode  de  Phillips  pour  séparer  les  oxydes  du  co* 
balt  et  du  nickel ,  on  en  emploie  fréquemment  une  autre  due  à 
Laugier.  Gelle^i  ne  conyient  toutefois  que  dans  le  cas  où  la  quan* 
tité  de  l'oxyde  niocolique  est  extfémement  foible  par  rapport  à 
celle  de  l'oxyde  cobaltique  ;  mais  alors  elle  mérite  qu'on  la  re- 
commande. On  précipite  les  deux  oxydes  par  la  dissolution  de  po- 
tasse, et  on  verse  dessus  une  dissolution  d'acide  oxalique ,  qui  les 
convertit  en  oxalates  :  ceux-ci  sont  presque  insolubles  dans  un 
excès  d'acide  oxalique ,  de  sorte  qu'on  peut  décanter  la  liqueur 
qui  les  surnage,  ou  l'évaporer  à  part,  et  ajouter  le  résidu  aux 
sels.  Ces  derniers  sont  alors  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque; 
on  étend  la  dissolution  d'eau,  et  on  la  laisse  reposer  long-temps, 
à  la  température  ordinaire,  ce  qui  fait  que  l'ammoniaque  libre  se 
dissipe  peu  à  peu.  A  mesure  qu'elle  se  volatilise,  le  sel  niccolique 
se  sépare,  avec  une  couleur  verte,  tandis  que  celui  de  cobalt  de- 
meure dissous.  On  décante  la  liqueur  d'un  rose  foncé  dans  un 
autre  yem,  où  on  la  laisse  encore  reposer,  pour  voir  si  elle  n'aban- 
donnera pas  du  sel  niccolique  vert.  Si  elle  n'en  dépose  point,  elle 
s'est  débarrassée  de  tout  celui  qu'elle  contenait ,  et  elle  est  exempte 
de  nickel. 

Cependant  le  sel  niccolique  précipité  n'est  pas  pur  de  cobalt. 
Le  mieux  est  de  le  dissoudre  dans  de  l'ammoniaque,  et  de  re- 
courir à  la  méthode  de  Phillips  pour  séparer  les  oxydes  des  deux 
métaux ,  en  versant  de  la  dissolution  de  potasse  dans  la  liqueur. 

Le  meilleur  moyen  de  séparer  le  cobalt  de  toutes  les  dissolutions 
cobaltiques  ammoniacales,  est  de  le  précipiter,  à  l'état  de  sulfure, 
au  moyen  de  sulfhydrate  ammoniqiio. 

Manière  de  séparer  i' oxyde  niccoUqtie  de  Coxyde  zincique.  —  Si  l'on 
veut  séparer  les  deux  oxydes  d'une  dissolution ,  on  ajoutera  à 
celle-ci  une  dissolution  de  potasse  pure ,  pour  dissoudre  l'oxyde 
zincique;  la  séparation  ne  peut  pas  être  opérée  complètement  de 
cette  manière,  parce  que  le  plus  grand  excès  possible  de  potasse 
ne  dissoudrait  pas  la  totalité  de  l'oxyde  zincique ,  môme  en  fai- 
0jmt  bouillir  le  tout  ensemble.  L'oxyde  zincique  se  disoout  bien 
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dans  la  polasse ,  mais  il  y  en  n  une  très-grande  partie  qui  se  pr£ci« 
pite  avec  l'oxyde  niGColiquc.  La  môme  chose  arrive  aussi  quand 
les  deux  oxydes  ont  été  dissous  dans  de  Tammoniaque  :  dansoe 
cas  paiement,  après  l'addiiion  d'une  dissolution  de  potasse,  il 
y  a  bien  de  l'oxyde  zincique  dissous ,  mais  l'oxyde  niecolique  pré- 
cipité en  retienl  encore  beaucoup. 

Cependant  la  séparation  des  deux  oxydes  peut ,  comme  Ta  mon- 
tré Smith,  s'efiectuer  en  les  convertissant  en  acétates,  ajoutant 
ensuite  de  l'acide  acétique  libre  à  la  liqueur,  et  précipitant  le  zinc 
i  l'état  de  suirure.  On  procède  de  même  que  quand  il  s'agit  de 
séparer  l'oxyde  zincique  de  Foxyde  manganeux  (p.  95)  et  de 
l'oxyde  cobaltique  (  p.  103  ) .  Ce  qu'il  y  a  d'essentiel  ici ,  c'est  que 
la  liqueur  ne  contienne  aucun  acide  fort,  mais  seulement  deTacide 
acétique. 

Si  le  nickel  et  le  zinc  sont  à  l'état  métallique  dans  la  substance 
qu'on  veut  examiner,  ce  qui  est  le  cas,  par  exen^ple ,  de  plusieurs 
alliages  dont  on  se  sert  depuis  peu  pour  remplacer  l'argent ,  on  les 
dissout  dans  l'acide  nitrique  ou  dans  l'eau  régale ,  après  quoi ,  en 
versant  avec  les  précautions  requises  du  carbonate  alcalin  dans  la 
dissolution ,  on  précipite  les  oxydes,  qu'on  dissout  dans  un  excès 
d'acide  acétique,  et  qu'on  sépare  ensuite  à  l'aide  du  gaz  sulfide 
bydrique. 

S'il  existe  d'autres  métaux  encore  dans  la  combinaison ,  on  em- 
ploie d'autres  moyens  pour  les  isoler.  S'il  y  a  du  cuivre,  par 
exemple,  on  se  sert  d'une  méthode  que  je  décrirai  plus  tard  en 
traitant  de  ce  métal. 

Il  faut  toujours  se  rappeler,  dans  les  cas  de  ce  genre ,  que  ie 
carbonate  alcalin  ne  précipite  pas  complètement  l'oxyde  nie- 
colique. 

[Voyez  la  note  additionnelle  page  103. ] 

Manière  de  séparer  V oxyde  niecolique  de  l'oxyde  ferrique.  —  On 
sépare  l'oxyde  ferrique  de  l'oxyde  niecolique  par  un  procédé  sem- 
blable à  celui  qui  sert  quand  on  veut  l'isoler  de  l'oxyde  cobalti- 
que. Ordinairement,  si  la  dissolution  des  deux  oxydes  contient  une 
suffisante  quantité  de  chlorure  ammonique  ou  d'autres  sels  ammo^ 
niques,  on  y  verse  de  l'ammoniaque,  qui  précipite  Toxyde  ferri- 
que, puis  ou  filtre  rapidement,  et  on  lave  le  précipité.  La  dissoia- 
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tîon  de  potasse  sert  ensuite  à  prC'cipiter  Toxyde  niccoliqne  de  la 
liqueur  filtrée. 

On  obtient  un  meilleur  résultat  quand  on  se  sert  de  succinate 
alcalin  pour  séparer  l'oxyde  fcrrique  de  Toxyde  niccoliquc,  en 
suivant  la  méthode  indiquée  pour  séprer  cet  oxyde  de  l'oxyde 
manganeux  (p.  67)  et  de  l'oxyde  cobaliique  (  p.  105). 

La  meâlleure  méthode  cependant  est  celle  de  Fuchs  /  qui  consiste 
à  leconrir  au  carbonate  calcîquè ,  ou  mieux  au  carbonate  bary- 
tique ,  parce  que  la  baryte  est  plus  facile  que  la  chaux  à  séparer 
de  l'oxyde  niccolique  non  précipité.  On  suit  pour  cela  les  règles 
que  j'ai  tracées  p.  71  y  en  exposant  la  manière  de  séparer  les  oxydes 
ittanganeox  et  Terrique  l'un  de  l'autre. 

Homère  de  êépmrer  toxifde  nkcolique  de  t  oxyde  ferreux.  —  LorsH 
qu'on  a  de  l'oxyde  ferreux  et  de  Toxyde  niccolique  à  8é|)arcr  l'nn 
de  l'autre,  on  ominienoe  par  convertir  le  pn»nier  en  oxyde  ferri- 
que ,  et  pour  cela  on  fait  chauffer  la  combinaison  avec  de  l'acide 
nitrique. 

Manière  de  iéparer  Coxydê  niecoliqm  de  Coxjfde  manganeusp.  — 11 
est  très-difficile  de  sépara  |.'oxyde  manganeux  de  l'oxyde  niccoli- 
que; mais  on  peut  suivre  pour  cela  |a  même  méthode  que  celle  à 
laquelle  on  a  recours  quand  il  s'agit  de  séparer  l'oxyde  manganeux 
de  l'oxyde  cobal tique  (  p.  107  ). 

]f  omère  de  séparer  C oxyde  niccolique  df  f  alumine  et  de  la  g(Ur- 
eine.  — .Op  sépare  ces  terres  de  l'oxyde  niccolique  par  le  moyen  de 
la  dissolution  de  potasse  pure^  en  suivant  &  peu  près  le  m0me 
procédé  que  celui  ^u'on  ^niploie  pour  les  séparer  de  l'oxyde  co- 
baltique  (p.  ^^p^/ 

Manière  de  fép9Tar  f  oxyde  niccolique  de  la  magnéûe. —  Gomme 
il  est  fort  difficile  de  précipiter  complètement  l'oxyde  ni(x:oliquQ 
à  l'état  de  sulfure  de  nickel ,  par  le  moyen  du  suirhydrate  amino- 
nique ,  la  séparation  de  cet  oxyde  et  de  la  magnésie  offre  d*a$sez 
grandes  difficultés.  La  meilleure  manière  de  l'accomplir  est  cncorq 
la  suivante  :  A  la  dissolution  des  deux  oxydes  on  ajoute  assez  de 
chlorure  ammonique  pour  que  l'ammoniaque  qu'on  y  verse  en* 
suite  ne  produise  pas  de  précipité  ;  puis  on  précipite  l'oxyde  nicco. 
lique,  à  l'état  de  sulfure  de  nickel ,  par  le  sulfhydrate  ammonique» 
Si  la  dissolution  des  deux  oxydes  est  acide ,  il  n'y  a  pas  nécessité 
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d'y  ajouter  de  -chlorure  ammoniquc.  On  évite,  autant  que  possi- 
ble» de  mettre  un  grand  excès  de  sulftiydrate  ammonique,  et  on 
laisse  le  tout  tranquille ,  au  contact  de  Tair,  dans  un  lieu  médiocre* 
ment  chauffé  ^  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  de  nickel  se  soit  déposé 
d'une  manière  complète.  Ensuite  on  filtre,  et  on  lave  le  précipité 
avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  une  très-petite  quantité  de  suif* 
hydrate  ammonique.  Le  sulfure  de  nickel  ainsi  obtenu  est  traité 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  La  liqueur  qu'on  en  a  séparée 
par  la  filtration  est  rendue  acide  par  le  moyen  d'un  acide  qu'on  y 
verse,  et  chauffée;  après  quoi  on  la  filtre  de  nouveau  »  et  on  en 
sépare  la  magnésie. 

Il  faut  avoir  égard  ici  à  ce  qui  a  été  dit  quand  j'ai  parlé  de  la 
Béparation  de  l'oxyde  cobaltique  et  de  la  magnésie.  Si  l'oxyde  nio- 
colique  obtenu  contenait  encore  de  la  magnésie,  on  pourrait  recon- 
naître celle-ci  et  la  séparer  approximativement  par  les  moyens  in- 
diqués à  l'occasion  de  l'oxyde  cobaltique. 

Si  l'on  peut  obtenir  la  magnésie  et  l'oxyde  niccolique  à  l'étal 
d'acétates  neutres,  on  parvient,  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  dissolution  étendue,  à  précipiter 
assez  complètement  le  nickel,  sous  forme  de  sulfure,  tandis  que  la 
magnésie  reste  dissoute,  pourvu  toutefois  qu'il  n'existe  pas  d'acide 
acétique  libre. 

On  ne  réussit  pas  à  séparer  la  magnésie  de  l'oxyde  niccolique  » 
lorsque  tous  deux  sont  contenus  dans  une  liqueur  ammoniacale, 
en  ajoutant  à  celle-ci  du  phosphate  sodique,  qui  précipite  la  ma- 
gnésie ;  car  le  phosphate  ammonico-magnésique  obtenu  de  cette 
manière  contient  encore  de  l'oxyde  niccolique,  qu'on  ne  peut  lui 
enlever  par  nul  excès  quelconque  d  ^ammoniaque,  et  qui  le  colore 
en  verdâtre. 

Manière  de  êéparer  l*oxyde  niccolique  de  la  chaux.  ^  On  s'y  prend 
de  la  manière  suivante  pour  séparer  l'oxyde  niccolique  de  la  chaux  : 
On  rend  ammoniacale  la  dissolution  étendue  des  deux  oxydes, 
puis  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  ammonique,  et  on  filtre 
ra(Hdement.  La  dissolution  de  potasse  pure,  versée  ensuite  dans  la 
liqueur  filtrée,  en  précipite  l'oxyde  niccolique. 

Manière  de  Uparcr  l'oxyde  nicçolùiue  de  la  stroniime  et  de  la  Im^ 
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ryu.  —Pour  séparer  Toxyde  nicoolîquo  de  la  strgotiane  el  de  h 
baryte,  on  emploie  l'acide  sulfurique,  qui  précipite  les  deux  terres; 
après  quoi  on  précipite  l'oxyde  niccolique  de  la  liqueur  filtrée,  p« 
le  moyen  de  la  dissolation  de  potasse. 

[On  peut,  d'après  MM.  Haidlen  et  Frcsenius,  séparer  l'oxyde 
niccolique  de  la  chaux,  de  la  baryte  et  de  la  strontiane,  en  ajou- 
tant à  la  liqueur  du  cyanure  potassique  en  excès ,  puis  du  carbo* 
nale  potassique  ;  on  chauffe,  et  on  sépare  par  le  filtre  la  dissoluUon 
du  cyanure  double  de  nickel  et  de  potassium  des  carbonates  in* 
solubles  des  terres  alcalines.  On  fait  bouillir  pendant  long-temps 
la  liqueur  filtrée  ayec  de  l'acide  cblorhydriqne»  jusqu'à  expulsion 
de  tout  l'acide  cyanbydrique  ;  c'est  à  ce  signe  qu'on  reconnaît  que 
U  décomposition  des  cyanures  est  complète.  La  dissolution  con- 
tient du  chlorure  de  nickel  ;  on  précipite  l'oxyde  niccolique  par 
Ja  potasse.  £.  P.] 

Manière  de  séparer  Poxyde  fàecotique  du  alcalis.  —  On  sépare 
l'oxyde  nkcoUque  des  alcalis  fixes  par  le  même  procédé  qui  sert  à 
l'isoler  de  la  magnésie.  Souvent  on  parvient  à  opérer  cette  sépara-- 
tien  en  exposant  les  combinaisons  sèches  à  un  courant  de  gaz  hy- 
drogène, qui  réduit  l'oxyde  niccolique  à  l'état  de  nickel  métalli- 
que, dont  on  peut,  par  le  moyen  de  l'eau ,  séparer  les  alcalis  ou  les 
sels  alcalins.  Cette  méthode  convient  surtout  lorsque  les  bases 
existent  à  l'état  de  chlorures  métalliques.  Les  chlorures  des  mé- 
taux alcalisables  ne  sont  point  changés  par  le  gaz  hydrogène,  tan- 
dis que  Je  chlorure  niccolique  se  réduit  en  nickel  métallique,  avec 
dégagement  de  gaz  chloride  hydrique. 

CHAPITRE  XIX. 

PU   CADMIUM. 

Déternànation  du  cadmium  et  de  f  oxyde  eadmique. — Le  carbonate 
potassique  est  le  meilleur  réactif  pour  précipiter  l'oxyde  eadmique 
de  ses  dissolutions.  On  obtient,  par  son  moyen,  un  précipité  blanc, 
qu'on  fait  rougir,  9près  l'avoir  séché.  Pendant  la  calçination,  il  sq 
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dégage  de  Faeide  carbonique  cl  d«  Teau,  et  Toxyde  reste  sous  la 
forme  d'une  poudre  brune.  Comme  cet  oxyde  est  réduit  par  le 
charbon ,  ei  qu'ensuite  il  se  volatilise  avec  beaucoup  de  facilité»  il 
faut  nettoyer  autant  que  possible  le  Bltre  de  celui  qui  peut  y  adhé- 
rer, et  le  brûler  ensuite  à  part,  afin  de  le  réduire  en  cendre. 

Le  carbonate  ammoniacal  ne  précipite  pas  aussi  complètement 
l'oxyde  cadmique  que  le  fait  le  carbonate  potassique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cadmique  dee  oxyde»  du  nickel^  du  cobalt  ^ 
du  zhic»  dufer  et  du  manganèse^  des  terres  et  dei  alcalis.-^  Pour  séparer 
Toxyde  cadmique  des  oxydes  dont  il  a  été  question  jusqu'à  présent, 
il  suffit  d'acidifier  la  dissolution^  en  y  ajoutant  un  acide,  par  exem- 
ple ,  de  l'acide  dilorhydrique ,  de  Tétendre  ensuite  d'une  grande 
quantité  d'eau ,  et  de  faire  passer  lentement  un  courant  de  ^z 
sulfide  hydrique  à  travers  la  liqueur  étendue,  jusqu'à  ce  que 
odle-d  en  soit  saturée  d'une  manière  complète,  et  qu'elle  en  exhale 
encore  fortement  l'odeur,  alors  même  que  le  courant  cesse  de 
la  traverser.  Il  se  précipite  ainsi  du  sulfure  de  cadmium»  qui  est 
insoluble  dans  une  dissolution  acide  étendue ,  tandis  que  les 
oxydes  du  nickel,  du  cobalt ,  du  zinc,  du  fer  et  du  manganèse 
ne  sont  point  précipités  par  le  gaz  sulfide  hydrique  des  disso- 
lutions acides»  même  lorsque  celles-ci  sont  étendues. 

Veut-on  »  par  ce  procédé,  séparer  Tun  de  Tautre  l'oxyde  zinci- 
que  et  l'oxyde  cadmique»  il  faut  ajouter  à  la  dissolution  plus  d'a- 
cide qu'il  n'est  nécessaire  d'en  mettre  lorsqu'on  se  propose  d'isoler 
ce  dernier  des  oxydes  du  nickel  »  du  cobalt ,  du  fer  et  du  man- 
ganèse. 

Le  gaz  sulfide  hydrique  ne  produit  non  plus  aucun  changement 
dans  les  dissolutions  des  terres  ci  des  alcalis,  de  sorte  qu'il  fournit 
un  excellait  moyen  pour  séparer  aisément  l'oxyde  cadmique  de 
ces  substances. 

Le  sulfure  de  cadmium  qui  s'est  produit  varie»  quant  à  la  cou- 
leur» suivant  que  la  dissolution  de  laquelle  il  a  été  précipité  par 
le  gaz  sulfide  hydrique  était  plus  ou  moins  étendue;  il  est  tantôt 
orangé  et  tantôt  jaune.  On  peut  le  réunir  sur  un  filtre  pesé,  et  le  la  - 
ver  avec  de  l'eau  pure.  Ensuite,  on  le  fait  sécher  avec  ménagement» 
à  une  chaleur  extrêmement  douce»  jusqu'à  ce  qu'après  plusieurs 
pesées  successives  on  s'aperçoive  qu'il  ne  diminue  plus  de  poids. 
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I>*aprës  son  poids,  on  calcule  ensuùe  la  quantité  do  Toxyde  cad* 
miqoe  ou  du  cadmium  ,  suivant  que  la  substance  dont  on  a  Ul 
l'analyse  contenait  l'un  ou  Tautre. 

Cependant,  pour  opérer  de  cette  manière,  il  faut  être  bien  per- 
suadé qu'il  ne  s'est  point  précipité  de  soufre  excédant,  avec  le 
sulfure  de  cadmium ,  parce  que,  si  oe  phénomème  ayait  lieu ,  le 
poids  du  sulfure  se  trouverait  plus  ou  moins  augmenté.  Du  soufre 
peut  se  trouver  mêlé  avec  le  sulfure  de  cadmium ,  lorsqu'aprts 
la  préripitation  par  le  gaz  sulBde  hydrique  la  dissolution  reste 
fort  long-temps  en  contact  avec  Tair  atmosphérique  ;  en  pareil 
cas,  le  sulBde  hydrique  dissous  dans  l'eau  dépose  du  soufre.  Mais 
le  mèmie  effet  a  lieu  encore  lorsque  la  liqueur  acide  de  hqudle 
on  doit  précipiter  le  sulfure  de  cadmium  contient  de  l'oxyde 
ferrique  ;  ce  dernier  est  réduit  par  le  gaz  sulfide  hydrique  à  l'état 
d'oxyde  ferreux,  qui  reste  dissous,  et  du  soufre  mis  à  nu  se  piécipite 
avec  le  sulfure  de  cadmium. 

11  est  donc  toujours  plu9  prudent  de  dissoudre  le  sulfure  de  cad^ 
mium  qui  s'est  précipité,  et  de  verser  ensuite  du  carbonate  potas- 
sique dans  la  dissolution ,  pour  en  précipiter  de  l'oxyde  o^lmi* 
que.  On  retire  de  l'entonnoir  le  filtre  encore  humide ,  avec  le 
sulfure,  on  le  met  dans  un  verre ,  on  verse  dessus  de  l'acide  ddor« 
hydrique  concentré,  et  on  laisse  le  tout  digérer  à  une  douce  dialeur, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  fasse  plus  sentir  la  moindre  odeur  de  gaz  sul- 
fide hydrique  ;  alors  on  filtre  la  liqueur ,  et  on  précipite  l'oxyde 
cadmique. 

Une  fois  qu'on  a  4^^é  ainsi  l'oxyde  cadhoûque  des  autres  sub- 
stances, on  sépare  ceUes-ci  de  la  liqueur  qui  a  été  dAarrassée  dii 
sulfure  parla  filtration;  mais  aupaxavant  il  batchai^rer/çetteliqnear 
d'une  manière  tièSHO(\odérée  et  jusqu'à  joe  qu'elle  p'ail  plus  l'od^r 
du  giz  sulfide  hydrique.  $'il  e^ûstait  de  l'oxyde  ferrique ,  celui-ci , 
comme  ffi  l'ai  déjà  dit,  a  été  converti  en  oxyde  fenreux  ;  c'est  pour* 
quoi  il  Eaut,  par  l'acide  niiriqi^e  ou  par  le  chipce  g^szeux ,  le  fûce 
repasser  à  l'état  d'oxyde  ferrique. 

On  peut  aussi ,  par  le  sul  (hydrate  ammonique ,  précipiter  com» 
plètement  l'oxyde  cadmique  de  la  dissolution  neutre  ou  ammonia- 
cale; mais  alors  il  est  nécessaire  de  traiter  le  préôpilé  qui  g*^ 
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formé,  par  l'acide  chlorbydrique ,  el  de  précipiter  ensuite  Toxyda 
cadmiqtic  de  la  dissolution ,  à  Taide  du  carbonate  potassique. 

CHAPITRE  XX. 

1>U    PLOMB. 

Détermination  du  plomb  el  de  toxydeplombique,  —  L'oxalateam- 
monique  est  le  meilleur  réactif  pour  précipiter  Toxyde  plombique 
de  ses  dissolutions.  Il  faut  alors,  comme  pour  la  précipitation  de 
la  chaux,  que  la  dissolution  soit  ou  neutre  ou  très-faiblement  am- 
moniacale. Après  avoir  lavé  et  séché  l'oxalafe  plombique ,  on  le 
fait  rougir  dans  un  petit  creuset  de  platine  taré  et  non  couvert  :  il 
se  convertit  par-là  en  oxyde  plombique ,  dont  on  détermine  le 
poids,  qui  sert  à  calculer  la  quantité  du  plomb ,  lorsque  celui-ci 
existait  à  Tétat  métallique  dans  la  combinaison. 

Si ,  comme  on  a  coutume  de  le  faire  pour  d'autres  précipités, 
on  brûlait  le  filtre  sur  lequel  a  été  réuni  l'oxalate  plombique,  le 
charbon  du  papier  pourrait  réduire  un  peu  d'oxyde  plombique. 
C'est  pourquoi  il  faut  détacher,  autant  que  possible,  l'oxalate 
plombique  du  filtre,  et  brûler  celui-ci  à  part,  pour  le  réduire  en 
cendre;  avant  de  peser,  on  ajoute  cette  cendre  au  précipité  calciné. 
Le  mieux  est  de  brûler  le  filtre  dans  le  creuset  de  platine ,  avant 
d'y  faire  rougir  l'oxalate. 

H  faut  observer  aussi  la  même  précaution  lorsqu'on  a  d'autres 
précipités  de  plomb ,  le  sulfate  plombique  excepté ,  à  calciner  ; 
l'opération  doit  toujours  être  faite,  quand  la  chose  est  praticable, 
dans  de  petits  creusets  en  porcelaine  très-minces,  sur  la  lampe  à 
esprit  de  vin  à  doublé  courant  d'air. 

On  peut  aussi  précipiter  l'oxyde  plombique  par  le  moyen  du 
carbonate  ammoniacal  ;  mais  alors  i^  est  nécessaire  de  chauffer  la 
liqueur.  Si  le  carbonate  ammoniacal  qu'on  emploie  contient  beau- 
coup de  bicarbonate,  il  est  bon  d'ajouter  un  peu  d'ammoniaque 
pure,  parce  que ,  sans  cette  précaution ,  l'oxyde  plombique  ne  se 
précipiterait  pas  complètement  et  qu'il  en  resterait  dans  la  disso- 
lution des  traces,  qui  cependant  seraient  extrêmement  faibles.  Le 
carbonate  plombique  obtenu  de  cette  manière  est  rougi  dans  un 


creuset  de  porcelaine ,  comme  Toxalate  plombiqne  »  ce  qui  lui 
enlève  son  acide  carbonique,  el  le  convertit  en  oxyde  plcnnbique , 
dont  on  détermine  le  poids. 

Veutr-on  déterminer  l'oxyde  plombiqae  comme  sulfate  »  il  est 
nécessaire  »  après  avoir  ajouté  de  Tacide  sulfurique  à  la  dissolution , 
de  Tévaporer  jusqu'à  siodlé,  et  de  chauffer  le  résidu  dans  un 
creiisel  de  platine  jusqu'à  ce  que  l'acide  sulfurique  excédant  soit 
dissipé.  On  pèse  ensuite  le  sulfiite  plombique.  La  calcinalion  peut 
aroir  lieu  dans  un  creuset  de  platine,  quand  le  sulfiiie  snr  le- 
quel on  opère  ne  contient  pas  de  substances  organiques. 

Lorsqu'une  combinaison  renferme  du  plomb  à  l'état  métalli- 
que y  on  dissout  celui-ci  dans  de  l'acide  nitrique.  La  dissolution 
contient  de  l'oxyde  plombique,  dont,  à  l'aide  des  méthodes  con- 
nues ,  on  détermine  la  quantité,  qui  sert  ensuite  à  calculer  celle 
du  plomb. 

Dàermhuuion  da  swroxyda  de  plomb.  —  Les  suroxydes  de  plomb 
peuvent  être  convertis  en  oxyde  plombique  par  la  calcination.  S'ils 
se  trouvent  contenus  dans  des  substances  qu'on  ne  doive  pas  cal« 
ciner,  on  peut  les  convertir  en  chlorure  plombique,  en  faisant 
chauffer  pcsidant  long-temps  ces  dernières  avec  de  l'acide  chloiby- 
drique  ;  il  se  d^iage  alors  du  chlore  gazeux.  Le  chlorure  plombi- 
que peut  être  ensuite  dissous  à  l'aide  d'une  grande  quantité  d'eau , 
quand  ks  circonstances  permettent  de  recourir  à  ce  moyen  pour 
séparer  le  plomb  d'autres  substances. 

Manière  de  êéparer  taxyde  pbmbique  de  toxyde  cadmique,  —  La 
meilleure  manière  de  séparer  les  oxydes  plombique  et  cadmiqnc 
J'un  de  l'autre  consiste  à  verser  de  l'acide  sulfurique  dans  la  dis- 
solution de  ces  deux  oxydes ,  à  évaporer  ensuite  la  liqueur  jusqu'à 
siccité»  et  à  chauffer  le  résidu  avec  ménagement  jusqu'à  ce  que 
l'acide  sulfurique  qu'on  a  mis  en  excès  soit  dissipé.  La  masse  sèche 
est  alors  traitée  par  de  l'eau ,  qui  dissout  le  sulfate  cadmique ,  tan- 
dis que  le  sulfate  plombique  reste.  On  lave  ce  dernier  avec  très- 
peu  d'eau ,  parce  qu'il  n'est  pas  absolument  insoluble,  puis  on  le 
fait  sécher  et  rougir;  avant  de  le  calciner,  on  brûle  le  filtre  sur  le 
couvercle  du  creuset  de  platine.  Du  carbonate  potassique ,  versé 
dans  la  dissolution  du  sulfate  cadmique,  en  précipite  de  Toxyde 
cadmique.  « 
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Cette  méthode  ne  peut  cependant  pas  donner  un  résultat  d'une 
exactitude  bien  rigoureuse  »  parce  que  le  sulfole  plombique  n^est 
point  absolument  insoluble  dans  Peau. 

[Hlf.  Haidlen  et  Fresenius  séparent  ces  deux  oxydes»  en  ajou- 
tant à  la  liqueur  qui  les  tient  en  dissolution  du  cyanure  de  potas- 
fiium  en  excès;  eii  chaufiant»  tout  le  plomb  est  séparé,  et  tout  le 
cadmium  se  dissout  à  Téfat  de  cyanure  double  de  cadmium  et  de 
potassium.  On  peut  précipiter  le  cadmium  par  le  sulCde  hydrique» 
ou  bien  çn  fait  bouillir  cette  dissolution  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide  cyanhydrique  ;  on  préci- 
pite ensuite  par  le  carbonate  potassique.  Gomme  le  prédpité  de 
plomb  contient  toujours  de  la  potasse,  on  le  redissout  dans  l'acide 
nitrique,  et  on  précipite  l'oxyde  plombique  par  l'oxalate  ou  par  le 
carbonate  ammonique.  E.  P.  ] 

Manière  de  Béparer  Coxyde  phmbique  des  oxjfdes  du  nickel ,  du  co- 
tait ^  du  zinc,  du' fer  et  du  manganèse^  dei  terres  et  det  alcalii. 
—  Gomme  l'oxyde  plombique  est  précipité  par  un  courant  de  gaz 
aulfide  hydrique  d'une  dissolution  étendue  et  rendue  acide ,  cette 
méthode  est  la  meilleure  de  celles  auxquelles  on  peu(  avoir  recours 
pour  le  séparer  des  substances  dont  il  a  été  question  jusqu'à  pré- 
sent ,  puisque  ces  dernières,  à  l'exception  de  l'oxyde  cadmique , 
ne  sont  point  précipitées  de  leurs  dissolutions  acides  par  le  gaz  sul- 
flde  hydrique.  Ge  qui  convient  le  mieux ,  en  pareil  cas,  si  la  dis- 
solution des  oxydes  est  neutre,  c'est  de  l'acidifier  par  le  moyen  de 
l'acide  nitrique,  et  non  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique , 
parce  que  ce  dernier  pourrait  produire  un  précipité  dans  des  disso- 
lutions plombique»  qui  ne  seraient  pas  très-élendues  d'eau.  On 
étend  d'eau  la  dissolution  rendue  acide ,  et  on  la  fait  traverser  len- 
tement par  un  courant  de  gazsulfide  hydrique ,  jusqu'à  ce  qu'elle 
en  soit  parfaitement  saturée. 

Dans  les  premiers  momens,  lorsqu'il  ne  passe  encore  que  des 
bulles  peu  nombreuses  de  gaz  à  travers  la  liqueur,  le  précipité  qui 
se  forme  peut  paraître  d'un  rouge  brun ,  si  la  liqueur  contient  de 
l'acide  chlorhydrique,'  ou  môme  aussi  de  l'oxyde  ferrique  ;  mais 
il  devient  noir  dès  que  le  gaz  sulfidc  hydriqj^e  arrive  en  plus  grande 
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abondance  et  quand  la  quantité  de  l'oxyde  plombique  contenue 
dans  la  dissolution  n^esi  pas  trop  &ible  relativement  à  celle  de 
l'oxyde  ferrique. 

On  pourrait  recueillir  sur  up  filtre  pesé  le  sulfure  de  plomb  qui 
s'est  précipité ,  le  laver  avec  de  l'eau  pure,  et  ensuite  le  faire  s^ 
cher  soigneusement  à  une  tièfr-douoe  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'après 
plusieurs  pesées  successives  on  s'aperçût  qu'il  ne  diminue  plus  de 
poids  ;  alors ,  d'après  son  poids ,  on  calculerait  la  quantité  de 
IVixyde  plombique.  Cependant  ;  lorsqu'il  s'est  précipité  du  soufre 
en  même  temps  que  le  sulfure  de  plomb,  ce  qui  arrive  toujours, 
par  exemple,  quand  la  dissolution  contient  aussi  de  l'oxyde  ferri- 
que ,  il  est  bon  de  convertir  en  sulfate  plombique  le  sulfure  de 
plomb  que  l'on  a  obtenu. 

Pour  y  parvenir,  on  sèche  assez  bien  le  précipité ,  et  on  le  met 
dans  un  verre,  ou  dans  une  grande  capsule  de  platine,  avec  le  filtre, 
qui  doit  être  aussi  petit  que  possible  ;  puis  on  verse  dessus ,  peu  à 
peu  et  avec  beaucoup  de  circonspection  ,  de  l'acide  nitrique  con- 
centré ei  fumant,  qu'on  doit  ajouter  en  très-petite  quantité  à  la 
fois,  afin  d'éviter  une  action  trop  violente,  qui  pourrait  donner 
lien  à  une  projection  de  ta  masse.  11  faut  avoir  soin  aussi  de  bien 
couvrir  ie  verre  ou  ia  capsule  avec  une  plaque  de  verre.  De  cette 
manière ,  le  sulfure  de  plomb  se  convertit  complètement  en  sul- 
fate plombique.  Lorsqu'on  n'emploie  pas  de  l'acide  nitrique  fil- 
mant ,  il  se  sépare  du  soufre,  qu^on  a  de  la  peine  à  oxyder  com- 
plètement ,  même  par  une  digestion  prolongée.  Après  que  Tacide 
nitrique  a  épuisé  son.  action  sur  le  sulfure  de  plomb ,  on  peut 
ajouter  une  ou  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  la  masse 
oxydée  ;  puis  on  chau&e  modérément  le  sulfate  plombique ,  Jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégi^e  plus  de  vapeurs  acides,  ensuite  on  le 
fait  rougir,  ce  qui  détruit  la  matière  organique  provenant  du  filtre, 
laquelle  brûle  à  l'air  sans  réduire  de  sulfate  plombique.  Après  la 
calcinatîon,  on  pèse  ce  dernier. 

Le  sulfure  de  plomb  peut  aussi  être  traité  par  de  l'acide  clilor- 
hydrique  concentré ,  qui  donne  lieu  à  un  d^agement  de  gaz 
suifide  hydrique.  On  ajoute  ensuite  de  l'acide  nitrique,  et  on 
évapore  ie  tout  jusqu'à  siccité  *,  le  filtre  s'oxyde  complètement  de 
cette  manière.  On  met  alors  la  masse  sèche  dans  un  creuset  de 
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porcelaine,  on  verse  dessus  de  l'acide  suirurique  avec  ménagi!* 
ment,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  Tacide  sulfurîqae  qu'on  a  pu 
mettre  en  excès  soit  dissipé  ;  puis  on  pèse  le  sulfate  plombique  qui 
s'est  produit.  Il  n'est  point  à  conseiller  de  déterminer  comme  tel 
le  chlorure  plombique  qu'on  obtient  du  sulfure  de  plomb. 

Quant  à  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  plomb  par  la  filtra- 
tion,  on  commence  par  la  faire  chauffer  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du 
gaz  sulfide  hydrique  ait  disparu ,  et  l'on  en  sépare  ensuite  les 
autres  substances.  Si  de  Toxyde  ferrique  se  trouvait  primitive- 
ment mêlé  avec  l'oxyde  plombique ,  le  gaz  sulfide  hydrique  l'a 
converti  en  oxyde  ferreux  :  c'est  pourquoi  il  faut  traiter  la  liqueur 
par  l'acide  nitrique  ou  par  le  chlore  gazeux. 

Cette  méthode  de  séparer  l'oxyde  plombique,  par  le  gaz  sulfide 
hydrique ,  d'oxydes  qui  ne  sont  pas  précipités  par  ce  dernier  de 
leurs  dissolutions  acides,  mérite  la  préférence  sur  toutes  les  autres 
auxquelles  on  pourrait  avoir  recours ,  par  exemple  sur  celle  de 
précipiter  l'oxyde  plombique  par  l'acide  sulfurique  lorsque  l'autre 
base  qui  se  trouve  combinée  avec  lui  forme  avec  l'acide  sulfuri- 
que un  sel  soluble. 

On  peut,  au  moyen  du  sulfhydrate  ammonique ,  précipiter 
complètement  l'oxyde  plombique,  à  Tétat  de  sulfure  de  plomb, 
de  dissolutions  neutres  ou  ammoniacales,  surtout  quand  on  veut 
le  séparer  des  alcalis  ou  de  quelques  terres.  Cependant,  le  sulfure 
de  plomb  qu'on  obtient  doit  être  converti  en  sulfate  plombique. 
Si  le  sulfhydrate  ammonique  contient  un  excès  de  soufre,  le  pré- 
cipité de  sulfure  de  plomb  auquel  il  donne  naissance  est  d'un  brun 
rouge  ;  mais  ce  précipité  noircit  au  bout  de  quelque  temps. 

L'oxyde  plombique  peut  être  séparé  de  la  plupart  des  oxydes 
mentionnés,  non-seulement  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  mais  en-^ 
Gore  par  la  méthode  qui  consiste  à  réduire  ces  oxydes  en  chlo^ 
rures  métalliques,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  età  se^rvir 
d*alcool  fort  pour  séparer  le  chlorure  plombique  des  autres  chlo- 
rures métalliques ,  qui ,  presque  tous ,  sont  solubles  dans  ce 
menstriie.  On  cliasse  ensuite  Talcool  de  la  liqueur  par  l'action 
delà  chaleur  :  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau  ,  et  on  précipite  les 
oxydes  de  cette  dissolution.  Dans  beaucoup  de  cas,  la  précipitation 
ne  peut  pas  être  effectuée  par  les  réactifs  ordinaires,  attendu  que 


1S9 

raeiion  de  Taloool  sur  les  chlorures  métalliques  t  produit  des 
oooibinaisons  o^niques  qui  empêcheraient  en  partie  les  oxydes 
de  ces  métaux  d'être  précipités  par  les  alcalis.  Mais ,  à  Taide  du 
gaz  sulfide  hydrique  ou  du  suUhydrate  anomonique»  ou  les  sépare 
complètement ,  à  Tétat  de  sulfures. 

GHAPITBE  XXI. 

DU   BISMUTH. 

détermination  du  bismuth  et  it  t  oxyde  bismuthique.  —  Le  meil- 
leur réactif  pour  précipiter  l'oxyde  bismuthique  de  sa  dissolution 
est  le  carbonate  ammoniacal,  qui,  mis  en  excès  dans  la  liqueur, 
précipite  complètement  cet  oxyde.  Peu  importe  alors  que  la  disso- 
lution qui  contient  le  bismuth  soit  claire ,  étendue,  acide,  ou 
qu'elle  soit  devenue  laiteuse  par  de  Teau  dont  on  Ta  étendue. 
Dans  les  premiers  momens,  le  carbonate  ammoniacal  dissout 
une  très^grande  quantité  d'oxyde  bismuthique  ;  mais ,  après  que 
le  tout  est  resté  en  repos  pendant  quelques  heures,  dans  un  endroit 
chaud,  Voxyde  bismuthique  s'est  séparé  en  totalité,  et  la  liqueur 
filtrée  n'en  refient  plus  en  dissolution  que  des  traces  impondé- 
rables. 

Le  précipité  se  laisse  très-bien  laver.  Quand  il  est  sec,  on  le  fait 
rougir  dans  un  creuset  de  porcelaine ,  ce  qui  lui  enlève  sa  cou- 
leur blanche,  et  le  rend  jaune  :  lorsque  la  chaleur  de  la  lampe  à 
Vesprit-de-vin  n'est  pas  trop  forte,  il  n'entre  point  en  fusion.  On 
nettoie  autant  que  possible  le  filtre  du  précipité  qui  y  adhère,  et 
on  le  brûle  à  part,  pour  le  réduire  en  cendre. 

Le  carbonate  potassique  et  la  potasse  pure  précipitent  l'oxyde 
bismuthique  aussi  complètement  que  le  carbonate  ammoniacal, 
Cependant  le  précipité  contient  toujours  des  traces  de  potasse, 
avec  quelque  soin  qu'on  Tait  lavé.  Mais  le  carbonate  sodique  ne 
précipite  pas  l'oxyde  bismuthique  aussi  complètement  que  le 
carb(xiate  ammoniacal  et  le  carbonate  potassique. 

Lorsqu'on  a  de  Toxyde  bismuthique  à  précipiter  quantitative^ 
ment  par  le  carbonate  ammoniacal ,  il  est  absolument  nécessaire 
que  la  dissolution  soit  tout-à-fait  exempte  d'acide  chlorhydrique, 
IL  ^ 
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Si  elle  lie  Test  {m^  Vokjùe  bistnuttiî(|de  le  pfedpito  bien  d'une 
mufiMM  Gomplèie  i  mMs  le  précipice  contient  elon  do  ohlorure  bl»* 
fiitidiique ,  dont  on  ne  peut  obtenir  là  décomposition  eotnplète  pàï 
Mtun  exode  quelconque  du  téfectif  >  lors  même  qu'on  s'eec  servi  de 
carbonate  potassique.  Quand  en  Ml  rougil  de  pMcipité»  après 
ravoir  séché ,  du  chlorure  bismuthique  se  sublime,  et  il  reste  de 
l'oxyde bismuthique  qui»  Cependant ,  retient  encore  du  chlorure 
bismuthique. 

C'est  pourquoi ,  lorsqu'il  S'agit  d'analyses  quantitatives,  on  ne 
dMt  dissoudre  l'oxyde  bismuthique  que  dans  de  l'acide  nitrique»  et 
non  dans  de  l'eau  r^ale.  Si  l'on  veut  déterminer  quantitativement 
l'oxyde  bismuthique,  quand  la  dissolution  contient  de  l'acide  chlor- 
hydrique ,  il  Tant  le  précipiter  à  l'état  de  sulfure  de  bismuth.  Il 
suffit  pour  cela  d'sgouter  à  la  dissolution  du  sulfhydrate  ammoni- 
que  et  un  peu  d'ammoniaque  ;  il  se  précipite  du  sulfure  de  bismuth, 
qu'on  lave  bien ,  qu'on  retire  encore  humide  de  l'entonnoir,  avec 
le  filtre,  et  sur  lequel  on  verse  de  Tacide  nitrique.  Lé  sulfure  de 
biàmuth  est  attaqué,  même  à  froid,  par  cet  acide.  Cependant  on 
fait  digéra  le  tout  à  une  chaleur  modérée,  jusqu'à  ce  que  le  soufre 
mis  â  nu  ait  pris  une  couleur  bien  jaune  ;  mais  on  ne  prolonge  pas 
trop  iâ  digestion.  Ensuite  on  filtre  la  dissolution,  on  lave  le  soufre 
avec  de  l'eau  qu'on  a  rendue  acide  en  y  ajoutant  de  l'adde  nitri- 
que, et  on  précipite  Toxyde  bismuthique  par  le  carbonate  ammo- 
niacal. 

lie  bismuth  métallique  engagé  dans  des  combinaisons  est  dis- 
sous dans  de  l'acide  nitrique.  La  dissolution  contient  de  l'oxyde 
bismuthique,  dont  on  détermine  la  quantité,  diaprés  laquelle  on 
calcule  celle  du  métal. 

ManièrB  de  sépmtet  Fûxyde  Mmnuthiqne  <fe  PôOi/dê  ptômbbfuê.  — 
Otioique  l'oxyde  pbmbiqud  et  ses  combinaisons  avec  les  âddes 
soient  complètement  solubles  dans  une  dissolution  d'hydrate  po- 
tassique, et  que  Toxyde  bismuthique  y  soit  insoluble^  il  yac^ 
Jiendaiit  impossibilité  de  recourir  à  ce  moyen  pour  séparer  les 
deux  oxydes  l'un  de  l'autre.  L'oxyde  bismuthique  qui  reste  indis- 
sons  conlient  une  quantité  considérable  d'oxyde  plombique,  qu'on 
M  parvient  pae  à  dissoudre  en  le  faisant  bouillir  de  nouveau  avec 
èé  la  dissoiution  de  potasse. 


v»imi.  181 

I  l'oxyde  bîmaflri^ue  »t  Of»Dplètenieiit  inMpité  p9tlé 
OtfbMiÉle  ammoniaail  lorsqu'on  ajoute  «n  ekoèa  de  eeloM  I  m, 
dkaolotion  et  qu'oo  laisse  le  tout  en  repos  pendant  quekpe 
teinpe,  la  méthode  que  Laugîer  a  proposée»  et  qui  consiste  à  dis- 
soudre l'oxyde  bîsmathiqae  dans  nn  excès  de  carbonate  anmMH 
nîacalt  puis  à  séparer  la  liqueur,  par  la  Altration,  du  carbonate 
ploBibîiiue  demeuré  indissous,  ne  saurait  donner  des  réSaltats 
eiacie*. 

jBiiivant  Sanderi  le  carbonate  baryticpie  ne  peut  non  plus 
servir  à  séparer  les  oxydes  bismuthique  et  plombique  Tun  de 
l'autre. 

Toid  comment  on  s'y  prend  pour  opérer  ce  dépari  t  On  ajoute 
à  la  dissolution  des  deax  oxydes  de  Taolde  sulfurique  en  excès,  et 
Von  évapeie  la  liqueur  josqn'l  ce  que  l'excôs  de  ce  dwàn  oom* 
menée  à  se  Tolatilistf  •  Emuite  on  ajoute  de  l'eau ,  qui  dissout  le 
svifiile  lusmutbique,  et  produit  une  liqueur  parfaitement  claire , 
si  l'adde  sulAirique  prédomine  encore  en  quantité  suffisante.  Le 
sulfate  plombique  reste  sans  se  dissoudre.  On  le  réunit  soi^  nn  flk 
tre»  et  on  le  lave  avee  de  l'eau  à  laqndle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide 
sulfurique  ;  puis  on  le  fait  sécher^  et  on  le  calcine.  Quant  à  la  li- 
queur ûltré»,  on  en  prédpîle  l'oxyde  bismuthique  pur  le  moyen  du 
carbooaie  ammoniacal. 

11  est  ntossaire  d'ajouter  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolution 
VI  peu  étendue  des  detix  oxydes,  quand  celle-ci  en  contient  trop 
pen  y  et  de  filtrer  lupîdemetit»  parce  qu'autrement  il  se  dépose 
auesî  du  sulfate  bismuthique  en  petits  cristaux. 

Celte  méthode  ne  donne  point  un  résultat  fart  exact  >  parce  que 
le  snlÊite  plombique  n'est  pas  absolument Jnsoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  di8Boluti<ms  acides;  cependam  l'acide  sullurique  en  dis* 
sont  beaucoup  moins  que  ne  font  d'antres  addes. 

Une  antre  méthode  pour  séparer  les  deux  métaux,  où  leorsoxy* 
des  y  l'un  de  l'autre,  est  celle-ci  :  On  dissout  les  métaux,  ou  leurs 
oxydes,  daus  de  l'acide  nitrique  étendu  d'eau  le  moins  possible. 
Omettre  entièrement  l'eau  ne  convient  pas,  parce  que  les  métaix 
et  les  oxydes  ne  sont  pas  complôtemenl  dissous  par  l'acide  coneen* 
tré.  A  la  dissolution  niuique  ou  ajoute  de  l'acide  chiorhydrique, 
:  pour  convertir  la  totalité  des  oxydes  en  chlorures  et  pour. 
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qu'il  reste  encore  un  excès  d'acide.  Pois  on  ajoute  une  grande 
quantité  d'alcool  fort  »  auquel  on  peut  joindre  un  peu  d'éther  ;  le 
dilorure  plombique  reste  indissous,  el  le  chlorure  bismuthiquese 
dissout;  l'addition  de  l'alcool  ne  détermine  pas  une  décomposi- 
tion partielle  de  ce  dernier,  comme  fait  celle  de  l'eau.  On  laisse 
le  chlorure  plombique  se  bien  déposer,  on  le  réunit  sur  un  filtre 
pesé,  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool  contenant  de  Téther.  A  la  disso- 
lution alcoolique  du  chlorure  bismuthique  on  ajoute  de  l'eau ,  <m 
Yolatilise  l'alcool  à  une  douce  chaleur ,  et  on  précipite  le  bismuth, 
à  l'état  de  sulfure»  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique. 

Cette  séparation  réassit  d'autant  mimx,  que  l'alcool  qu'on  em« 
ploie  est  plus  fort ,  et  qu'outre  un  peu  d'édier  il  contient  une  pe- 
tite quantité  d'acide  chlorhydrique  libre ,  ce  qui  fait  que  le  chlo« 
rure  plombique  demeure  mieux  indissous.  Cependant,  mtaie  a^vec 
ces  précautions,  on  obtient,  d'après  Sander»  un  peu  moins  de 
chlorure  plombique,  souyent  jusqu'à  cinq  pour  cent,  qu'on  ne 
devrait  en  obtenir,  quoique  ce  sel  soit,  à  part  lui,  totalement  in- 
soluble dans  l'alcool. 

Il  ne  convient  pas  de  séparer  le  bismuth  et  le  plomb,  comme 
nitrates,  à  l'aide  de  l'alcool,  parce  que  le  nitrate  plombique  n'est 
point  absolument  insoluble,  môme  dans  l'alcool  le  plus  fort. 

S'il  s'agit  de  séparer  l'un  de  l'autre  du  plomb  et  du  bismuth, 
tous  d&JOL  à  l'état  métallique ,  la  meilleure  méthode  consiste  à  faire 
passer  du  gaz  chlore  sur  Talliage  chauffé  ;  du  chlorure  de  bismuth 
passe  à  la  distillation ,  et  il  reste  du  chlorure  de  pl<Mnb.  Lorsqu'on 
emploie  une  trop  forte  chaleur,  un  peu  de  ce  dernier  peut  se  vola- 
tiliser ;  et  si  la  chaleur  est  trop  faible,  il  arrive  souvent  que  tout  le 
dilorure  bismuthique  ne  se  volatilise  point.  On  fait  passer  ce  chlo« 
j^te  dans  de  l'eau  contenant  assez  d'acide  chlorhydrique  pour 
qu'il  y  reste  en  dissolution;  puis,  au  moyen  d'un  courant  de  gaz 
sulfide  hydrique  qui  traverse  la  liqueur,  on  en  précipite  du  sulfure 
de  bismuth. 

[On  peut  séparer  fecilement,  dans  l'analyse  quantitative,  le 
plomb  du  bismuth,  au  moyen  de  la  méthode  suivante,  qui  est  due 
à  M.  Ullgren  :  On  précipite  la  dissolution  de  ces  deux  métaux  par 
du  carbonate  ammoniacal ,  puis  on  dissout  les  carbonates  dans  de 
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radde«cé(ic(a6>  et  on  plonge  dans  leur  dis8olati<»  nne  lame  de 
plomb  poTy  dont  on  a  déterminé  le  poids  ;  cette  lame  doit  être  en- 
tièrement recouverte  par  la  liquear.  On  bouche  le  vase,  el  on 
abandonne  Texpértence  à  elle-même  pendant  qudques  heures. 
Le  plomb  précipite  le  bismuth  sous  forme  métallique.  Quand 
tout  est  précipité  y  on  retire  la  lame  de  plomb ,  on  la  lave,  on  la 
sèche,  et  on  la  pèse.  On  recueille  le  bismuth  sur  un  filtre,  on  le  lave 
avec  de  l'eau  distillée  qu'on  a  foit  bouillir  et  qui  a  rcAoidi  à  l'abri 
du  contact  de  l'air;  puis,  après  avoir  dissous  ce  métal  dans  l'adda 
nitrique,  on  le  dose  à  l'état  d^oxyde.  Oa  traite  ensuite  la  dissolution 
de  plomb  par  du  carbonate  ammoniacal,  on  lave,  on  calcine  et  on 
pèse  Toxyde  qui  reste.  La  perte  de  poids  du  plomb  métallique 
employé  fait  connaître  combien  d'oxyde  plombique  on  a  à  sous- 
traire  du  poids  total  d'oxyde  plombique  qu'on  a  obtenu.  E.  P.  ] 

Manière  de  séparer  Coxyde  bUmuMque  de  taxyde  caimique.  — 
On  ne  connaît  point  encore  de  méthode  exacte  pour  séparer  l'oxyde 
cadmique  de  l'oxyde  bismuthique.  On  pourrait  se  servir  de  l'am- 
moniaque, qui  dissout  aisément  l'oxyde  cadmique,  sans  attaquer 
l'oxyde  bismuthique. 

[M.  Posoz  sépare  ces  deux  oxydes  en  les  dissolvant  tous  deux 
dans  un  acide ,  et  en  ajoutant  à  la  dissolution  de  l'acide  paraphos- 
phorique  et  un  excès  d'ammoniaque;  le  paraphosphatc  bismuthi- 
que est  insoluble  dans  l'ammoniaque  ;  on  le  sépare  par  filtra- 
lion.  E.  P.] 

Manière  de  séparer  l'oxyde  bismuthique  des  oxydes  du  nickel,  du 
cobalt,  du  zinc,  du  fer  el  du  manganèse,  des  terres  et  des  atcaUs.  — 
L'oxyde  bismuthique  est  séparable  par  le  gaz  sulfide  hydrique  de 
tous  les  oxydes  que  ce  réactîrne  précipite  point  d'une  dissolution 
acide.  Cependant  il  faut  avoir  soin  d'étendre  avec  de  l'eau  la  dis- 
solution de  l'oxyde  bismuthique,  quand  on  se  propose  d'en  préci- 
piter du  sulfure  de  bismuth  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique.  Mais 
comme  la  dissolution  avec  de  l'eau  rend  les  dilutions  bismu- 
thiques  laiteuses,  on  doit  commencer  par  ajouter  de  l'acide  acéti- 
que à  la  liqueur,  ce  qui  l'empêche  de  se  troubler  ensuite  quand 
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.  on  y  verse  de  Peau.  Cette  addition  faite,  on  dirige  uû  couniiii  dé 
gaz  sulfideiiydrique  à  travers  le  liquide.  Quant  au  anlfure  de  bta^ 
inuth  qui  se  précipite}  on  le  décompose»  à  Taide  de  l'aeide  nitri* 
que,  par  la  méthode  qui  a  été  indiquée  piécédemment,  après  quoi 
on  précipite  Toxydc  de  la  dissolution  nitrique  par  le  moyen  dit 
carbonate  ammoniacal. 

C'esi  p»  cette  méthode  qu'on  sépare  l'oxyde  bismuthique  Aè» 
oiydes  de  nickel»  de  cobak»  de  zinc»  de  fer  et  de  manganèse,  ainsi 
que  des  terres  et  des  alcalis.  Les  substances  qui  se  trouvaient  com- 
binées avec  lai  sont  ensuite  dégagées  de  la  liqueur  qu^on  a  sé- 
parée du  sulfure  de  bismuth  par  ia  filtration.  Cependant  lorsque 
ces  sublances  ne  sont  pas  précipitables  par  le  carbonate  ammonia- 
cal» comme  il  arrive  aux  alcalis  fixes»  on  n'a  pas  besoin  d'em- 
ployer le  gas  sulfide  hydrique  afin4l'opérer  la  séparation»  et  il  sufllt 
de  recourir  à  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal  pour  les 
dégager  de  Toxyde  bismuihique. 

CHAPITRE  XXII. 

DE  l'uRANE. 

Détermination  de  l'oxyde  vranique.  —*  L'oxyde  uranique  est  to- 
talement précipité  de  ses  dissolutions  par  l'ammoniaque.  Le  prè^ 
dpité  est  jaune;  indépendamment  de  l'oxyde  uranique  »  iléon* 
tient  encore  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau.  Il  ne  faut  pas  le  laver 
avec  de  l'eau  pure,  parce  qu'il  passe  peu  à  peu  avec  die  à  travers 
le  filtre  »  et  forme  ainsi  un  lait  jaunâtre.  Cet  inconvénient  ne 
peut  être  évité  qu'en  se  servant  »  pour  exécuter  le  lavage»  d'une 
dissolution  éiendue  de  chlorure  ammonique  :  cependant  oa  ne 
parvient  même  pas  par-là  à  le  prévenir  entièrement.  Après  le 
lavage»  on  fait  sécher  le  précipité»  et  on  le  calcine.  La  calcination 
le  convertit  en  oxyde  uraneux  »  tandis  qu'il  perd  de  l'eau  ,  de 
l'ammoniaque  et  de  l'oxygène.  D'après  le  poids  de  l'oxyde  ura- 
neux» on  calcule  la  quantité  de  l'oxyde  uranique. 

Lorsqu'une  dissolution  de  laquelle  on  doit  précipiter  de  l'oxyda 
uranique  contient  encore  beaucoup  d*une  terre  quelconque»  Tarn- 
nioniaque  »  d  après  les  expériences  d'Arfvedson ,  précipite^  an 
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IttèOM  MDpi  qu6  Toiydi  umnique,  Ufui  grande  quantité  deceUii 
terre,  môme  quand  celle-ci ,  comme  la  baryte  pu  la  chaux ,  n'aat 
point  précipitée  d'autrea  diasolutiona  par  l'ammoniaque.  Ainat 
oombiot  avec  une  terne»  Toxyde  unanique  ne  aa  eonvertil  poioi 
en  <N(yde  uraneujt  parlacalcination.  11  butalora»  avanida  aott« 
mettra  la  propice  à  Taction  du  feu  >  le  diaaûudra  dans  da  l'adidii 
çblc^bydrîqne,  précipiter  la  dipaolution  par  Vêmmmiâqaê,  laiw 
le  ptéoipité  avee  une  diasoluiion  de  eblonire  ammnnique  >  le  kim 
aéd»^»  puii)dcnlein«r»ee4iMleewYarlitaBMydettianeiix»4iie 

[C^m  métboda  est  éyidemip^t  înanflSsante;  j'ai  mmtré,  dana 
Q»  dernier?  t^Qip3|  qu'Qn  avait  confondu  soua  le  nom  d'pxyde 
uraneux  deux  pxydea  di^tîncla  ;  l'uni  que  j'ai  appelé  deuioyyd^ 
d'uranimn»  a'obtieni  par  la  calcinatipn  à  nne  luûite  températum 
de^^l^  vmi^x  on  uraniques,  dont  Tacidf  M  volatil  ou  décomt 
poaal)le  par  Ja  d^aleur  î  il  M  noir^  aa  compoailion  i^  repréaentéa 
parla&^rmulecii»  D  étant  ^U  790» 

I^'autre  rteilte  de  la  anmiydatioo  du  protoxyde  d'uraniuni  ou 
de  calle  de  Toxyde  noir,  Imaqu'on  aonmeteea  wydm  à  raetion 
de  J'oxyjgéne  o»  de  rair»  à  le  température  du  louge  a4»nbrei  11  m 
d[iin  vart  olive  hacéi  la  formula  qui  repr^iente  io  compeaitinn  ait 
W,  Fonement  cakiné»  il  ae  convertit  en  Qi^yde  noir.  £a6n«  m 
l'un  ni  Fautm  da  eea  oxydai  n'eptm  dana  la  çonipoaîtipp  deaiala 
v^M  d'immm  ^  oomoê  on  l'admettait  en  la^  confondant  en  un 
seul  ;  ils  ne  se  çombin/int  paa  avac  les  aaidaa}  camp-(?i  iti  déoon»* 
poaaoti  an  prodoiwit  un  n»élange  da  lela  vam  da  pnoloxyda  ei  de 
sels  jaunes  de  perpxydet  <^  on  doit  laa  tmaidérer  oomme  étant 
l'un  et  l'autre  le  résultat  de  la  combinaison  du  protoxyde  et  du 
perMyde  d'uranium  unis  dani  daa  propa^tna  diff^antea*  1^ 
sela  verte <;oniiennent  la  i^olrayde  d'uranium»  qu'on  avail  pris 
jMsqu'alois  pour  un  métal. 

^  prppriélés  des  deux  oxydes  noir  et  olive  rendent  aaafea 
difficile  le  dosage  exact  de  l'uranium.  fior9qn*on  a  précipité 
Toxyda  «rauique  (des  sel9  jaunes)  par  Tanuponiaque,  et  calciné 
le  précipité  daoa  un  creuset  do  platine  >  ai  la  calcination  a  M  i^ite 
à  une  tenipénaure  ti^^e^»  il  reste  d^  l'oxyda  wU  »  ai  aile  it 
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été  faite  au  rouge  sombre  et  au  contact  de  l'air,  on  obtient  dd 
l'oxyde  olive  ;  le  plus  souvent  on  aura  un  mélange  des  deux,  car 
Foxyde  noir,  pendant  que  le  creuset  refroidit,  se  transforme  par- 
tiellement en  oxyde  olive  ;  on  évite  autant  que  possible  oette  sur- 
oxydation en  portant  sur  un  support  métallique  le  creuset  de 
platine  qui  contient  Toxydenoir  pendant  qu'il  est  très  chaud;  le 
refroidissement  étant  rapide,  Foxyde  olive  qui  se  forme  est  en 
quantité  d'autant  plus  n^ligeable  que,  quand  la  suroxydation 
de  Foxyde  noir  est  complète,  son  poids  n'augmente  que  de  1  pour 
100  par  l'oxygène  qu'il  absorbe  pour  passer  à  l'état  d'oxyde  olive. 

On  peut  aussi  doser  Furanium  à  l'état  d'oxyde  olive,  en  main- 
tenant Foxyde  noir  trèa-divisé  au  rouge  sombre,  au  contact  de 
l'air  ;  il  m'a  semblé  que  comme  la  formation  de  cet  oxyde  a  lieu  à 
une  température  assez  voisine  de  celle  à  laquelle  il  se  détruit ,  il  est 
assez  difficile  d'apprécier  le  temps  nécessaire  pour  que  la  suroxy- 
dation  sôit  complète.  Dans  tous  les  cas,  on  peut  arriver  à  une 
plus  grande  précision  en  amenant  ces  oxydes  ou  leur  mélange  à 
l'état  de  protoxyde  d'uranium  au  moyen  de  l'hydrogène  ;  ce  pro- 
cédé est  néanmoins  aussi  d'une  exécution  assez  diffik^ile ,  à  cause 
de  l'obligation  où  l'on  est  de  peser  ce  dernier  oxyde,  qui  est  pyro* 
phorique,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  en  fermant  par 
conséquent  à  la  lampe  on  au  chalumeau  le  tube  où  il  s'est  produit  ; 
de  sorte  qu'il  faut  tenir  compte,  par  le  calcul  »  de  la  différence  de 
poids  du  tube  pesé  d'abord  plein  d'air  et  ensuite  plein  d'hydro- 
gène, en  négligeant  le  gaz  qui  doit  être  condensé  par  le  protoxyde 
d'uranium ,  par  suite  de  son  grand  état  de  division. 

Ces  difficultés  n'existent  d'ailleurs  qu'autant  qu'on  veut  arriver 
à  doser  Furanium  avec  une  extrême  précision.  E.  P.  ] 

Détermination  de  foxyde  uraneux.  —  Lorsqu'une  dissolution 
contient  de  Foxyde  uraneux,  l'ammoniaque  y  fait  également  naî- 
tre un  précipité  en  flocons  bruns,  légèrement  pourprés ,  qui  sont 
de  l'hydrate  uraneux.  En  séchant  ce  précipité,  il  arrive  ordinai- 
rement, d'après  Arfvedson,  qu'une  partie  de  l'hydrate  s'oxyde  et 
devient  jaune.  Si  on  Fa  précipité  avec  un  grand  excès  d'ammonia- 
que, ou  si  on  le  lave  avec  de  l'eau  chaude ,  il  se  convertit  tout  en-^ 
tier,  pendant  la  dessiccation ,  en  oxyde  uranique  contenant  de  ' 
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ramm^nlaqud,  mais  que  la  oilcflialion  réduit  à  Tétai  d'oxyde 
uraneax. 

Cependant,  il  vaut  mieux  yerser  de  l'acide  nitrique  dans  une 
dissolution  qui  contient  de  Toxydeuraneux,  et  chaufier  le  tout, 
afin  de  convertir  ce  dernier  en  oxyde  uranique>  que  l'on  précipite 
ensuite  par  Tammoniaque. 

Manière  de  séparer  Us  oxydes  (turane  des  oxydes  de  bisrmuh,  de 
plomb  et  de  cadmium,  —  On  sépare  les  oxyde  d'urane  des  oxyder 
de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  en  faisant  passer,  à  traveis 
la  dissolution  acidifiée  >  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  qui 
précipite  les  derniers  oxydes  à  Télat  de  sulfures  métalliques  :  les 
oxydes  d'urane,  au  contraire ,  restent  dissous  ;  après  avoir  filtré  la 
liqueur,  que  l'on  a  préalablement  débarrassée  du  gaz  sulfide  hy- 
drique qu'elle  tenait  en  dissolution,  en  la  cbauflant  pendant  long« 
temps,  on  les  précipite  par  l'ammoniaque. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  d^wane  des  oxydes  de  nickel,  de 
cobalt  et  de  zmc, — On  prouve  les  plus  grandes  difficultés  à  s^- 
rer  les  oxydes  d'urane  de  ceux  des  autres  métaux  dont  il  a  été  ques- 
tion jusqu'ici.  Pour  les  dégager  des  oxydes  de  nickel ,  de  cobalt  et 
de  xmc ,  on  procède  de  la  manière  suivante  :  Si  la  combinaison 
contient  de  l'oxyde  uraneux,  on  convertit  oelui-d  en  oxyde  ura- 
nique,  par  le  moyen  de  Tacide  nitrique;  puis,  à  la  dissolution 
étendue,  et  qui  ne  doit  pas  être  trop  acide ,  on  ajoute  du  carbonate 
barylique  &ï  excès,  et  on  laisse  le  tout  pendant  trois  jours  au  moins, 
en  le  remuant  souvent,  à  la  température  ordinaire.  L'oxyde  urani- 
quese  précipite,  ce  que  ne  font  pas  les  autres  oxydes.  L'oxyde  ura- 
nique,  avec  l'excès  de  carbonate  barytique,  est  dissous  dans  de  l'a- 
cide chlorhydriqne;  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
on  filtre,  et  on  précipite  l'oxyde  uranique  par  l'ammoniaque.  Les 
oxydes  qui  sont  demeurés  dissous  sont  débarrassés  de  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique,  puis  précipités  d'après  les  méthodes  précédem- 
ment décrites. 

II  est  absolument  nécessaire  de  laisser  l'oxyde  uranique  en  con- 
tact avec  le  carbonate  barytique  pendant  plusieurs  jours,  parce 
qu'autrement,  selon  Sander,  une  quantité  considérable  de  cet 
oxyde  ne  serait  point  précipitée. 
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[On  doil  à  M*  Ebelmen  le  procédé  suivant  pour  $ôparer  com^ 
plètemenl  Turanium  des  oxydes  de  zinc,  de  cobalt  et  de  mang^^ 
nèse.  L'uranate  de  potasse^  qui  est  insoluble  dans  le  carbonate  po« 
tassique ,  est  au  contraire  très-soluble  dans  une  liqueur  chargée  de 
bicarbonate»  de  sorte  que  lorsqu'on  ajoute  à  la  dissolution  diluée 
des  trois  oxydes  du  bicarbonate  potassique  en  léger  excè^ ,  toqt 
Turane  y  reste  dissous  et  la  colore  en  jaune  ;  il  se  forme  un  car- 
bonate double  soluble  d'urane  et  de  potasse  »  tandis  que  les  carbo- 
nates de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel  et  de  manganèse  sont  précipi* 
tés.  On  pourra  donc,  suivant  les  cas,  1*"  précipiter  la  dissolution 
par  la  potasse^  puis  mettre  le  précipité  lavé  en  digestion  avec  du 
bicarbonate  potassique,  qui  ne  dissoudra  que  l'urane;  2*  précipl* 
ter  la  liqueur  par  du  bicarbonate  potassique  employé  en  léger 
excës^  filtrer,  et  laver  le  filtre  tant  que  la  liqueur  passe  colorée  en 
jaune. 

La  présence  de  Tacide  phosphorique  dans  la  liqueur  qui  eon- 
tient  de  Turane  ne  Tempéche  pas  de  sa  redissoudra  dans  un  eicès 
de  bicarbonate  potassiquii;  nuiis  il  faut  employer  une  plus  graada 
quantité  de  ce  réactif  >  à  moins  qu'il  n'y  ail  en  présence  une  propor^ 
tion  oonvenable  de  peroxyde  de  fer»  qui  retient  tout  Tacide  pbo»» 
phorique  dans  le  précipité.  En  ajoutante  une  dissolution  de  phoa*» 
phatA  et  d'arséniate  uraniques  dans  un  excès  de  bicarbonate 
potassique  une  quantité  connue  d'oxyde  ferrique  en  dissolutkm 
dans  l'aeide  nitrique ,  on  sépare  complètement  ces  deu^  oxydes  da 
l!aniiB,  d'après  M.  Ëbelmec,  et  on  détermine  la  proportion  paK* 
l'augmentation  de  poids  de  l'oxyde  ferrique,  ainsi  que  Ta  indiqué 
M.  Berthifir .  On  peut  aussi  séparer  l'urane  par  {a  potaasa»  et  laisser 
dans  la  liqueur  l'acide  phosphorique  et  Tadde  aiaanique. 

Pour  séparer  l'urane  de  la  dissolution^  on  y  verse  de  la  potasse 
caustiqifts;  tout  Turana  se  dépose,  au  bout  d'un  certain  tçmpa»  à 
l'état  d'unnate  de  pelasse.  On  décante  la  liqueur,  on  lave  le  pré^ 
cipilé  par  décantation ,  et  on  le  débarrasse  ainsi  de  ia  plus  grande 
partie  de  l'alcali.  On  doit  redissoudre  le  dépôt  dans  l'aeidechlov^ 
hydrique,  et  précipiter  par  l'ammoniaque.  Il  est  bon  de  répéter 
plusieurs  fois  celte  opération ,  qui  peut  se  fair^  sans  aucune  perte  » 
en  employant  le  même  filtre,  afin  d'éliminer  complèt^m^t  ia  po* 
tasse.  Ë.P.] 
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Mfmire  et  iépartr  la  (mydêê  d^wrane  de  cmm  du  fer.  «-  On  sé« 
.pars  JfiB  oxydes  d'urane  de  ceux  du  fer  par  la  méthode  suivante  : 
Si  les  oxydes  des  deux  métaux  sont  contenus  dans  une  dissoluticm, 
on  igoute  à  oellfi-ci  du  carbonala  ammoniacal  en  excès»  qui  dis- 
aout  l'oxyde  wanique,  tandis  que  de  l'oxyde  ferrique  se  préci- 
pite. 6i  l'uraae  el  It  fer  existent  i  Téiat  d'oxydes  uraneux  ^i  fei^ 
veux,  dans  une  dissolution»  on  les  convertit  en  oxydes uranique 
et  ferrique^  en  foisant  chauflbr  la  liqueur  avec  de  ^aeid^  nitrique^ 

[  Il  faut  avoir  soin  d'opérer  sur  des  liqueurs  très-étendues  d'eau, 
de  même  que  toutes  les  fois  qu'on  emploie  le  carbonate  ammo- 
nique  pour  séparer  le  fer;  l'hydrate  ferrique  récemment  précipité 
est,  en  effet,  d'après  M.  Wœhler,  entièrement  soluble  dans  le  car* 
iKNoaie  anunoniqua  employé  en  grand  excès  ;  ce  sel  peut  néan- 
moins servir  à  cette  opération»  car  M.  Berzelius  a  remarqué  que 
qu«I  que  soit  Texcôs  qu'on  en  emploie  pour  dissoudre  Thydcata 
lerriqua,  ce  dernier  est  entièrement  précipité  de  la  diâsolution  en 
rétaadant  suffisamment  d'eau,  E.  p.  ] 

Manière  de  séporer  let  eçpyda  d'wnane  de  P  oxyde  manganeuv  et  de 
Al  tnagnigie,  — Pour  séparer  loi  oxydes  d'urane  de  Toxyde  man- 
ganeux  et  de  b  magnésie ,  on  suit  le  même  procédé  que  pour  les 
sépaier  des  oxydes  oobabique,  niccolique  et  zincique.  Le  sulfby- 
draieanunonîque  nt  convient  ^  pour  dégager  l'oxyde  ucaniqae 
de  la  magnâsie,  parœ  que  le  sulfure  d'urane  n'est  point  absolu^ 
ment  inaohible  dans  un  excèa  de  ce  réactif. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  d^urune  de  Cabimne*  **-  L'alumine 
peut  ttre  séparée  de  l'oxyde  uranique  p^r  le  môme  procédé  que 
Foxyde  fierrique. 

Manière  de  $ipar$r  Im  oxydes  d'urane  de  la  chaux  et  delà  stron- 
tiane.  ~  On  sépare  la  ebaux  et  la  strontiane  de  l'oxyde  uramqué 
par  la  méthode  suivante  ;  On  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  la 
dissolution,  et  on  y  ajoute  ensuite  de  l'alcool  :  il  se  précipite  ainsi 
du  sulfiite  caleique  et  du  sulbte  sironiianique»  qu'on  lave  avec  de 
Yàlcooi.  JLesuUale  uranique  reste  dissous  dans  Talcool,  quand  on 
amis  une  suffisante  quantité  de  ce  dernier.  Après  l'évaporation  de 
Vaicooi,  on  précipite  l'oxyvte  uranique  par  l'ammoniaque. 
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Manière  de  séparer  les  oxydes  d^urane  de  la  baryte.  —  On  Sépare 
Toxyde  uranique  de  h  baryte  par  le  moyen  de  Tacide  sulfurique, 
qui  précipite  la  terre. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  tfurane  des  alcalis.  —  Pour  séparer 
l'oxyde  uranique  des  alcalis  fixes,  on  emploie  Tammoniaque,  que 
Ton  verse  en  excès  dans  la  dissolution  ;  le  précipité  qui  résulte  de 
là  est  lavé  avec  une  dissolution  de  chlorure  ammonique.  Ensuite 
on  sépare  Talcali  fixe  de  la  liqueur  filtrée* 

CHAPITRE  XXm. 

DU   CUIVRE. 

DéterminaHon  du  cuivre  et  de  l* oxyde  cumiqtie. — Le  meilleur 
réactir,  pour  précipiter  Toxyde  cuivrique  de  ses  dissolutions»  est 
la  dissolution  de  potasse  pure.  La  liqueur  qui  contient  l'oxyde 
cuivrique  est  mise  dans  une  capsule  en  porcelaine,  ou  mieux  en 
platine  ;  on  la  fait  bouillir  avec  ménagement,  et  l'on  y  verse  ensuite 
une  dissolution  de  potasse  :  l'oxyde  cuivrique  se  sépare  par-là, 
sous  la  forme  d'un  précipité  brun-noir  et  pesant. 

Si  la  précipitation  de  l'oxyde  cuivrique  s'exécute  à  froid,  on 
obtient  de  l'hydrate  cuivrique,  sous  la  forme  d'un  volumineux 
précipité  bleu,  qui,  par  l'ébullition ,  devient  pesant  et  brun- 
noir,  et  se  convertit  en  oxyde  cuivrique.  11  est  toujours  nécessaire 
de  convertir  Thydiate  cuivrique  en  oxyde  cuivrique  par  l'action 
de  la  chaleur,  parce  qu'il  ne  peut  point  être  lavé  aussi  complète- 
ment que  ce  dernier. 

L'oxyde  cuivrique  se  lave  difficilement,  mais  d'une  manière 
complète;  le  mieux  est  d'employer  pour  cela  de  l'eau  chaude  » 
parce  qu'avec  son  secours  on  parvient  à  enlever  jusqu'aux  der- 
nières traces  de  potasse.  Après  la  dessiccation,  on  fait  rougir  le 
précipité,  ce  qui  s'exécute  très-bien  dans  un  creuset  en  platine» 
où  Ton  peut  brûler  aussi  le  filtre.  Si  par-là  un  peu  d'oxyde  cui- 
vrique se  convertit  en  oxyde  cuivreux ,  celui-ci  ne  tarde  pas  à  ab- 
sorber de  l'oxygène  par  l'effet  du  courant  d'air  qu'on  peut  exciter 
dans  le  creuset  pendant  la  calcination.  On  doit  avoir  soin  de  peser 
l'oxyde  cuivrique  aussitôt  après  son  refroidissement  dans  le  creu« 
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sel  de  platine  bien  ooairert,  parce  que,  sans  celte  précaution,  il 
attire  de  rhamidilé. 

Fias  la  disaolotion  de  Toxyde  cuivrique  est  étendae ,  plus  ainsi 
oe  dentier  est  précipité  complètement  par  la  potasse.  Si  la  disso- 
lution est  fort  concentrée^  après  la  précipitation  au  moyen  de  la 
potasse  »  il  reste  des  traces  d'oxyde  cuivrique  dans  la  liqueur»  et 
oeUe-ci  brunit  par  le  sulfliydrate  ammcmiquCy  ce  qui  n'arrive  pas 
lorsqu'avant  d'y  ajouter  Talcali  on  a  eu  soin  de  l'étendre  d'une 
grande  quantité  d'eau. 

Quelquefois  la  dissolution  de  potasse  ne  précipite  pas»  à  l'état 
d'oxyde  cuivrique»  la  totalité  du  cuivre  contenu  dans  une  dissolu- 
tion de  cblorure  cuivrique;  de  petites  quantités  restent  dissoutes, 
ce  qui  tait  que  la  liqueur  filtrée  brunit  par  le  suUhydrate  ammo* 
nique. 

Lorsqu'on  a  fait  bouillir  pendant  long-temps  la  dissolution  de 
l'oxyde  cuivrique  avec  celle  de  potasse»  un  peu  d'oxyde  cuivrique 
s'est  déposé  sur  les  parois  de  la  capsule  en  porcelaine  ou  en  pla- 
tine, et  il  y  adhère  avec  tant  de  force  qu'on  ne  peut  l'en  détacher 
par  aucun  moyen  mécanique.  On  dissout  alors  cette  petite  quan- 
tité d'oxyde  dans  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu  »  on 
ajoute  de  l'eau  et  de  la  dissolution  de  potasse»  et  on  précipite  l'oxyde 
cuivrique  par  l'ébulUtion.  Si  la  dissolution  de  l'oxyde  cuivrique 
est  tiès-étendue»  aucune  parcelle  d'oxyde  ne  s'attache  aux  parois 
du  vase  pendant  la  précipitation. 

Quand  une  liqueur  contient  de  l'oxyde  cuivrique  dissous  par 
un  excès  d'ammoniaque  »  cet  oxyde  peut  en  être  complètement 
précipité  par  Tébullition  avec  de  la  potasse.  Cependant  il  est  né- 
cessaire de  procéder  en  toute  diligence  à  la  filtration  et  au  lavage 
du  précipité.  Si  on  le  laissait  ]ong-*temps  sous  la  liqueur  ammo- 
niacale» celle-ci  redissoudrait  une  partie  de  l'oxyde»  qui  lui  ferait 
prendre  une  teinte  bleuâtre. 

On  ne  doit  pas  se  servir  de  carbonate  potassique  pour  précipiter 
l'oxyde  cuivrique  »  car  alors  il  en  reste  dans  la  dissolution  une 
petite  quantité»  qu'on  ne  peut  obtenir  qu'en  évaporant  la  liqueur 
jusqu'à  sfccité»  et  faisant  rougir  légèrement  le  sel. 

La  méthode  qui  consiste  à  précipiter  le  cuivre  à  l'état  métalli* 
que  d'une  dissolution  contenant  de  l'oxyde  cuivrique»  en  plon« 
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géant  dans  odloMn  une  lame  de  fer  poli  »  ne  donne  pag  non  plus 
un  résullat  exact ,  parce  que  le  cuivre  se  convertit  en  oiyde  oui- 
vieux  pendant  la  dessiccation  ^  et  qu'ordinairement  aussi  il  est 
mêlé  avec  du  charbon,  qui  se  trouve  mis  à  nu  pendant  que  le  fer 
se  dissout.  G^est  pourquoi  on  n'y  a  recours  que  dans  certains  cas» 
Si  le  cuivre  est  contenu  à  l'état  métallique  dans  des  combinai- 
sons, on  le  dissout  dans  de  Tacide  nitrique  ou  dans  de  Teau  ré- 
gale. La  dissolution  contient  toujours  de  Toxyde  cuivrique,  que 
Ton  précipite,  comme  il  a  été  dit,  et  d'après  le  poids  duquel  on 
calcule  la  quantité  du  cuivre  métallique; 

[  M*  Levol,  appliquant  la  méthode  proposée  par  M.  Fucfas  pour 
la  détermination  quantitative  des  oxydes  ferreux  et  ferriqne  au 
moyen  du  cuivre  métallique,  et  aussi  pour  celle  de  ce  métal  lui- 
même  dans  les  sels  de  cuivre,  indique  le  procédé  suivant  comme 
fournissant  très-exactement  la  quantité  de  cuivre  contenue  dans 
un  sel  euivrique:  on  sursature  par  l'ammoniaque  la  solution  de  ce 
sel,  et  on  plonge  dans  toute  la  profondeur  du  vase  qui  renferme  la 
liqueur  bleue,  et  qu'on  a  achevé  de  remplir  d'eau  bouillie ,  une 
lame  de  cuivre  pur,  pesée  exactement;  ce  vase,  qui  doit  être  do 
préférence  un  flacon  à  l'émeri  à  large  ouverture,  est  bouobé  aus- 
sitôt après  l'introduction  de  la  lame  de  cuivre,  et  l'expérience  est 
abandonnée  à  elle-même  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  entièrement 
décolorée ,  par  suite  de  la  réduction  du  sel  euivrique  en  sel  cui«< 
vieux  ;  on  pèse  alors  la  lame  de  cuivre,  après  qu'elle  a  été  lavée  et 
séchée,  et  la  perte  de  poids  qu'elle  a  éprouvée  donne  la  quantité 
de  métal  qui  existait  dans  la  dissolution  »  puisque,  pour  la  même 
quantité  d'oxygène,  l'oxyde  cuivreux  contient  deux  fois  autant  de 
cuivre  que  l'oxyde  euivrique. 

Cette  méthode,  d'une  exécution  simple  et  facile,  a  l'inconvé- 
nient d'être  un  peu  lente;  il  faut  quatre  jours  environ  pour  que 
l'action  du  cuivre  sur  un  sel  euivrique  ammoniacal  contenant  un 
gramme  de  cuivre,  soit  terminée;  elle  réussit  d'ailleurs  aussi  bien 
pour  la  réduction  du  sulfate  euivrique  que  pour  celle  du  nitrate  ou 
du  chlorure  ;  elle  est  particulièrement  applicable  au  dosage  du 
cuivre  dans  l'analyse  des  alliages  que  forme  ce  métal  avec  le  zinc, 
l'étain  et  l'antimoine.  Ë.  P.  ] 
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HëtermiNatioii  Hê  tastjfdê  amfrmm.  ^  Si  um  mbUânoe  eontient 
de  Yaxjàè  editreait ,  on  la  dissout  dans  de  l'acide  nitrique ,  qui 
convertit  celtti-^i  en  oxyde  cnifrique ,  qu'on  précipite  ensuite  par 
la  dissotation  de  poiasse^  et  d'après  le  poids  duquel  on  caleole  la 
quantité  d'oxyde  euiYren  contenu  dans  la  subsunce* 

Lorsqu'une  dissolution  contient  du  ohiorura  cuiTreux  >  os  der^ 
rAfgiy  M  contadt  de  l'air  et  par  l'action  d'un  excès  d'acide  choT'- 
hydrique,  se  contertlt  an  bout  de  quelque  temps  en  chlorure  oni<- 
Triqoe,  de  la  dissolution  duquel  on  peut  ensuite  précipiter  de 
l'oxyde  cnivrique  par  le  moyen  de  la  solution  de  potasse.  11  est 
plus  expèditif  encore  de  ohauffer  le  chlorure  cuivreux  avec  de  l'a- 
dde  nitrique  étendu ,  ce  qui  procure  une  dissolulionr  de  chlorure 
et  de  nitrate  euivriques  »  d'où  Ton  peut  précipiter  la  totalité  du 
cuivre  y  à  l'état  d'oxyde  cuivrique^  par  la  dissolution  de  potasse. 

MMiètê  de  iépùsref  Coxg^  cubrriqué  de  Coayde  6itmiilfcîfti6.  — 
Lé  meilleur  réaetJf  pour  séparer  l'oxyde  cnivrique  de  Toxyde  bis- 
luuthique  est  le  carbonate  ammoniacal,  qui,  ajouté  en  excès, 
dlseout  Voxyde  cnivrique  et  précipite  l'oxyde  bismuthique.  On  ne 
filtre  pas  immédiatement  après  l'addition  du  carbonate  ammo* 
niacal  »  mais  on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  quelque  temps^ 
dans  un  endroit  chaud  i  afin  que  l'oxyde  bismuthique  puisse  se 
dépoier  complètement  do  la  liqueur.  U  est  bon>  tandis  que  cet 
oxyde  est  encore  humtdé  sur  le  filtre,  de  verser  dessus  une  disso* 
lution  de  carbonate  ammoniacal,  pour  enlever  les  dernières  traces 
d'oxyde  cnivrique,  ce  à  quoi  on  ne  parvient  cependant  pas  aisé- 
ment. Ensuite  on  le  (hit  rougir,  et  on  le  pèse*  On  précipite  l'oxyde 
euivrique  de  la  liqueur  filtrée,  per  la  dissolution  de  potasse,  après 
avoir  volatilité  l'excès  de  carbonate  ammoniacal  en  l'évaporant 
doucement»  et  y  avoir  ajouté  une  petite  quantité  d'ammoniaque 
pure. 

Suivant  Sander,  la  séparation  des  oxydes  cnivrique  et  bismu- 
thique ne  réussit  pas  au  moyen  du  carbonate  bary  tique. 

Veut-on  analyser  un  alliage  de  cuivre  et  de  bismuth,  le  mieux  est 
du  lu  faire  chauffer  et  de  l'exposer  à  l'action  d'un  courant  de  chlore 
gaaeaZi.  Du  chlorure  bismuthique  passe  à  la  distillation ,  et  il  reste 
un  mélange  de  chlorures  cuivreux  et  euivrique.  Une  chaleur  asset 
forte  est  nécessaire  pour  volatiliser  complètement  le  chlorure  bia« 
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muthique.  On  dirige  ce  chlorure  dans  de  Peau  à  laquelle  on  a 
ajouté  une  suffisante  quantité  d'acide  chlorhydrique;  il  s'y  dissout 
d'une  manière  complète.  On  fait  alors  passer  à  travers  la  liqueur 
un  courant  de  gaz  sulûde  hydrique ,  qui  précipite  du  sulfure  de 
bismuth ,  qu'on  traite  ensuite  comme  il  a  été  dit  p.  130.  Le  chlo- 
rure de  cuivre  restant  est  dissous  dans  l'eau  ;  on  ajoute  de  l'acide 
nitrique  pour  dissoudre  tout  le  chlorure  cuivreux  ;  puis  on  préci- 
pite l'oxyde  cuivrique  à  l'aide  de  la  dissolution  de  potasse. 

Manière  de  séparer  Poxyde  euwrique  de  Poocyde  plombique.  — 
L'oxyde  plombique  contenu  dans  une  dissolution  d'oxyde  cuivri- 
que est  facilement  séparé  en  faisant  bouillir  cette  dernière  avec  un 
excès  d'une  dissolution  d'hydrate  potassique.  L'oxyde  cuivrique 
qui  reste  contient  de  l'oxyde  plonubique»  que  nul  excès  de  dissolu- 
tion de  potasse  n'en  peut  séparer. 

La  méthode  qu'on  emploie  ordinairement  pour  séparer  l'oxyde 
cuivrique  de  l'oxyde  plombique  est  la  suivante  :  On  dissout  les 
deux  oxydes  dans  de  Tacide  nitrique»  on  verse  de  l'acide  sulfu- 
rique  dans  la  dissolution ,  on  évapore  jusqu'à  siccité»  et  sur  la  fin 
on  chauffe  la  masse  de  manière  à  volatilisa  Texoès  qu'on  a  mis 
d'acide  sulfurique.  On  verse  ensuite  sur  la  masse  sèche  de  l'eau» 
qui  laisse  le  sulfate  plombique  sans  le  dissoudre;  on  réunit  ce  sel 
sur  un  filtre,  on  le  lave»  on  le  sèche,  on  le  Eatit  rougir  faiblement» 
et  Ton  en  détermine  la  quantité.  Prenant  alors  la  liqueur  qui  en  a 
été  séparée  par  la  filtration  »  on  y  verse  de  la  dissolution  de  potasse 
pure»  qui  précipite  l'oxyde  cuivrique. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  par  la  filtration  contient  encore 
une  très-petite  quantité  de  sulfate  plombique  »  qui  a  été  d'abord 
dissous  par  l'eau  »  puis  maintenu  en  dissolution  par  l'excès  de 
potasse.  On  ajoute  à  cette  dissolution  assez  d'un  acide  pour  la  sa- 
turer. Puis  on  y  verse  une  petite  quantité  d'oxalate  ammonique» 
qui  précipite  le  peu  d'oxyde  plombique,  à  l'état  d'oxalate  plom- 
bique. On  fait  rougir  ce  dernier»  et  de  cette  manière  on  le  conver- 
tit en  oxyde  plombique. 

On  traite  de  même  toute  liqueur  quelconque  qui  tient  les  deux 
oxydes  en  dissolution.  Cependant  il  est  bon  qu'il  ne  s'y  trouve  pas 
de  selsammoniques»  parce  que  la  volatilisation  du  sulfate  ammo- 
nique est  assez  difficile  à  obtenir. 
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Cette  méthode  procure  un  résultat  plus  exact  que  quand  on  sé- 
pare les  oxydes  plombique  et  cuivrique  l'un  de  l'autre  par  le  car- 
bonate ammoniacal.  Le  carbonate  plombique  qui  résulte  de  là 
oontienl  toujours  »  même  lorsqu'on  a  employé  un  grand  excès  de 
carbonate  ammoniacal,  un  peu  d'oxyde  cuivrique,  qui  lui  donne 
une  teinte  yerdàtre.  En  versant  une  dissolution  de  carbonate  am- 
moniacal sur  le  carbonate  plombique,  sans  le  retirer  du  filtre,  on 
parvient  bien  à  redissoudre  un  peu  d'oxyde  cuivrique ,  mais  il  est 
très-difficile  d'en  débarrasser  complètement  le  carbonate  plom- 
bique. 

Une  autre  méthode,  pour  séparer  Toxyde  cuivrique  de  Toxyde 
plombique,  consiste  à  les  convertir  tous  deux  en  chlorures,  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  et  à  séparer  les  deux  chlorures 
par  de  l'alcool  fort,  qui  laisse,  sans  le  dissoudre,  du  chlorure 
plombique,  dont  on  opère  le  lavage  avec  de  l'alcool.  L'oxyde 
plombique  ne  peut  pas  être  complètement  précipité  de  la  liqueur 
alcoolique  par  la  dissolution  de  potasse.  On  volatilise  l'alcool,  on 
dissoutlechloTurecuivrique  dans  beaucoup  d'eau,  et,  en  Taisant 
passer  du  gaz  sulûde  hydrique  à  travers  la  liqueur,  on  précipite  du 
sulfure  de  cuivre,  que  Ton  convertit  en  oxyde  cuivrique  par  le 
procédé  qui  va  être  bientôt  décrit. 

Manière  de  sêpcarer  toxyde  cuivrique  de  l'oxyde  cadmiqtie.  —  D'a- 
près Stromeyer,  on  sépare  l'oxyde  cuivrique  de  l'oxyde  cadmique 
par  le  moyen  du  carbonate  ammoniacal,  qu'il  faut  avoir  soin  de 
mettre  en  excès.  Par-là  il  se  précipite  du  carbonate  cadmique; 
l'oxyde  cuivrique  reste  dissous,  avec  un  peu  d'oxyde  cadmique. 
Si  Ton  expose  cette  dissolution  à  l'air,  l'oxyde  cadmique  se  dépose 
complètement,  tandis  que  du  carbonate  ammoniacal  se  volatilise, 
et  que  l'oxydé  cuivrique  reste  dissous. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  cuivrique  des  oxydes  (Turane,  de  nic- 
kel, de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  etdesal^ 
calis.  —  L'oxyde  cuivrique  peut  très-aisément  êlre  séparé,  par  le 
gaz  sulBde  hydrique,  de  tous  les  oxydes  que  ce  gaz  ne  précipite 
point  d'une  dissolution  acide.  On  acidifie  la  dissolution  des  oxy- 
des, en  y  ajoutant  préférablement  à  tout  autre  de  l'acide  chlorby- 
drique;  puis  on  y  fait  passer  avec  beaucoup  de  lenteur  un  courant 
de  gaz  siilGde  hydrique.  On  continue  à  entretenir  ce  courant  jus  . 
IL  ^« 
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qa*à  ce  que  la  liqueur  soit  complètement  saturée  de  sulfide  hydri- 
que, et  qu'elle  en  exhale  fortement  Todeur,  lors  même  qu'on 
cesse  d'y  en  faire  passer. 

Le  sulfure  de  cuivre  qui  s'est  précipité  est  réuni  rapidement  sur 
un  filtre  et  lavé  avec  de  l'eau.  Le  lavage  doit  avoir  lieu  d'une  ma- 
nière prompte ,  et  à  plusieurs  reprises ,  sans  laisser  d'intervalle 
entre  elles.  Le  mieux  est  de  l'exécuter  avec  de  l'eau  à  laquelle  on 
a  ajouté  un  peu  de  dissolution  de  sulfide  hydrique.  Lorsqu'on  lave 
trop  long-temps  le  sulflire  de  cuivre  avec  de  l'eau  pure ,  cette  der- 
nière >  quoiqu'elle  passe  claire  à  travers  le  filtre,  brunit  souvent 
beaucoup  quand  on  la  réunit  à  celle  qui  a  été  séparée  du  précipité 
par  la  filtration.  Ce  phénomène  tient  à  ce  que  le  sulfure  de  cuivre 
récemment  précipité  absorbe  un  peu  d'oxygène  au  contact  de  l'air, 
et  que  la  portion  oxydée  est  dissoute  par  l'eau.  Quand  ensuite  on 
mêle  la  dissolution  avec  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sulfure  de 
cuivre  par  la  filtration ,  comme  celle-ci  tient  encore  du  sulfide  hy- 
drique libre  en  dissolution,  il  se  précipite  de  nouveau  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  cuivre  «  qui  la  brunit.  On  n^a  rien  de  sem- 
blable à  craindre  lorsque  l'eau  de  lavage  contient  un  peu  de  sul- 
fide hydrique ,  ou  quand  on  exécute  le  lavage  avec  beaucoup  de 
rapidité  et  sans  interruption . 

Toutes  les  fois  que  de  l'oxyde  cuivrique  contenu  dans  una  li- 
queur acide  en  a  été  précipité  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  à  l'état 
de  sulfure  de  cuivre,  la  précipitation  est  achevée  lorsque,  après 
qu'il  n'aifiue  plus  de  gaz  dans  la  liqueur  et  qu'on  a  éloigné  l'ap- 
pareil ded^agement,  le  sulfure  de  cuivre  exhale  fortement  l'o- 
deur du  sulfide  hydrique.  Dès  que  la  précipitation  est  complète, 
il  fiint  filtrer  sans  beaucoup  attendre,  parce  ques^il  y  a  de  l'acide 
nitrique  ou  de  l'eau  régale  dans  la  dissolution,  et  que  celle-ci  ne 
soit  pas  très-étendue,  l'acide,  même  à  froid,  exerce  aisément  une 
action  oxydante  sur  le  sulfure  de  cuivre,  dont  une  plus  ou  moins 
grande  quantité  se  dissout  au  bout  de  quelque  temps.  Cependant, 
aussi  long-temps  que  la  liqueur  répand  l'odeur  du  sulfide  hydri- 
que, cet  effet  n'a  point  lieu;  aussi  est-il  absolument  nécessaire 
qu'elle  la  conserve  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  filtration. 

On  ne  peut  pas  calculer  d'après  le  sulfure  de  cuivre  la  quantité 
d'oxyde  cuivrique  qui  était  contenue  dans  la  dissolution ,  parce 
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qu^il  B^oiyde  un  peu  pendant  qu*on  le  Tait  sécher  à  Vatr.  Il  est 
donc  nécessaire  de  le  convenir  en  oxyde  cuivrique,  et  de  détermi- 
n^ce  dernier.  La  meilleure  manière  de  s'y  prendre  est  ta  suivante  : 
On  fait  sécher  le  suKure  de  cuivre  jusqu'à  ce  qu'il  puisse  èire  faci- 
lement déiacbé  du  ûltre,  et  on  le  laisse  tomber  dans  un  verre.  Le 
filtre,  qui  en  retient  encore  un  peu,  est  incinéré  avec  ménage- 
ment sur  le  couvercle  d'un  creuset  en  platine ,  et  on  en  ajoute  la 
cendre  au  sulfure.  On  verse  sur  le  tout  de  l'acide  nitrique,  ou 
mieux  de  l'eau  r^ale,  et  on  laisse  en  digestion  jusqu'à  ce  que  le 
soufre  misa  nu  ait  acquis  une  couleur  jaune,  ce  qui  n'exige  pas 
beaucoup  de  temps.  On  filtre  la  dissolution,  pour  la  séparer  du  sou* 
flpe,  qu'on  lave,  et  l'on  précipite  l'oxyde  cuivrique  de  la  liqueur 
chaude,  en  y  versant  une  dissolution  de  potasse. 

On  peol  aussi  oonvercir  le  sulfure  de  cuivre  en  oxyde  euivrique, 
en  le  deaiéchant  jusqu'à  un  certain  point  sur  le  filtre,  le  faisant 
ahns  rougir,  dans  un  creuset  de  platine,  au  contact  de  Tair,  jus* 
qa'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus  de  flamme  de  soufre  dans  le  creuset» 
dissolvant  le  rendu  dans  un  acide ,  et  précipitant  l'oxyde  de  la 
liqueur  au  moyen  d'une  dissolution  de  potasse  pure.  Le  filtre  qui 
a  servi  à  recueillir  le  sulfure  de  cuivre  peut  id  être  brûlé,  à  la  aia- 
nière  ordinaire,  dans  le  creuset  de  platine.  Gomme  il  se  forme  tou- 
jours plus  ou  moins  d'oxyde  cuivreux  pendant  le  grillage  du  sul- 
fure,  il  est  bon  d'ajouter  de  l'acide  nitrique  à  la  dissolution  du 
lésidu  grillé,  et  d'employer  cet  acide  chaud.  Souvent  par-là  il  se 
sépare  encore  un, peu  de  soufre  non  oxydé,  qu'il  &ut  recueillir  sur 
un  filtre.  Cependant  cette  méthode  ne  remplit  pas  aussi  bien  le 
but  que  celle  qui  vient  d'être  décrite . 

Lorsque,  immédiatement  après  le  lavage,  on  fait  digérer  le  sul- 
fure de  cuivre,  avec  le  filtre  encore  humide,  dans  l'acide  nitrique 
ou  l'eau  régale,  et  surtout  que  la  digestion  dure  long-temps,  à  une 
chaleur  un  peu  forte,  l'action  de  Tacide  sur  le  papier  donne  nais- 
sance à  une  substance  organique,  dont  la  présence  s'oppose  à  ce 
que  i'oxyde  cuivrique  soit  précipité  en  totalité  par  la  dissolution 
de  potasse.  Cependant  si  la  digestion  du  sulfure  de  cuivre  ne  s'exé- 
cute qu'à  une  douce  chaleur,  et  qu'elle  ne  dure  que  le  temps  né- 
cessaire pour  permettre  au  soufre  de  prendre  une  teinte  jaune ,  on 
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parvient  à  précipiter  complètement  Toxyde  cuivrique  par  la  p<H 


Mais  si  9  par  inadvertance ,  on  a  laissé  le  filtre  et  le  sulfure  de 
cuivre  trop  long-temps  en  digestion  avec  l'acide,  et  qu'on  craigne 
que  la  potasse  ne  puisse  plus  précipiter  de  la  dissolution  la  totalité 
de  l'oxyde  cuivriqne  qu'elle  contient,  il  faut  ou  précipiter  de  nou- 
veau ce  dernier,  à  l'état  de  sulfure  de  cuivre,  par  le  moyen  du  gaz 
gulfide  hydrique,  ou,  ce  qui  vaut  mieux ,  ajouter  de  l'acide  sulfu- 
rique  à  la  liqueur ,  et  l'exposer  à  l'action  d'une  douce  cbaJeur, 
puis  l'évaporer,  soit  presque  jusqu'à  siccité,  soit  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  dégage  plus  de  vapeurs  nitriques.  L'acide  sulfurique 
cbarbonnela  matière  organique  tenue  en  dissolution,  et  à  mesure 
qu'il  se  concentre  ensuite  par  l'évaporation ,  il  finit  par  oxyder  la 
plus  grande  partie  du  charbon  qu'il  avait  d'abord  mis  à  nu.  L'opé- 
ration terminée,  on  dissout  dans  de  l'eau  le  sulfate  cuivrique,  avec 
l'excès  d'acide  sulfurique  qui  existe  encore ,  et  on  précipite  l'oxyde 
cuivrique  de  la  dissolution ,  en  y  versant  une  solution  de  po- 


On  peut  aussi ,  à  l'aide  du  sulfhydrate  ammonique,  précipiter 
complètement  l'oxyde  cuivrique  de  dissolutions  neutres  ou  am- 
moniacales. Le  sulfure  de  cuivre  précipité  est  absolument  insolu- 
ble dans  un  excès  quelconque  d'ammoniaque  et  de  sulfliydrate 
ammonique  ;  mais  il  s'oxyde  à  l'air  plus  aisément  encore  que  celui 
qui  a  été  précipité  d'une  dissolution  acide  parle  gaz  sulfide hydri- 
que; c'est  pourquoi  on  est  obligé  de  le  laver  avec  de  l'eau  à  laquelle 
on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique.  Après  le  lavage , 
on  le  traite  comme  celui  qui  a  été  précipité  par  le  gaz  sulfide  hy- 
drique. 

L'oxyde  cuivrique  étant  très-soluble  dans  l'ammoniaque ,  on  a 
coutume  de  recourir  à  ce  moyen  pour  le  séparer  de  substances  qui 
sont  précipitées  complètement  par  l'alcali  volatil.  C'est  une  mé- 
thode c[u'on  emploie  souvent  pour  séparer  l'un  de  l'autre  les  oxy- 
des ferrique  el  cuivrique  ;  mais  l'oxyde  ferrique  ainsi  précipité 
retient  une  assez  grande  quantité  d'oxyde  cuivrique,  dj3nt  nul 
excès  quelconque  d'ammoniaque  ne  peut  le  débarrasser  d'une  ma- 
nière complète.  La  méthode  qui  consiste  à  employer  le  gaz  sulfide 
hydrique  mérite  donc  la  préférence  sur  celle-là. 
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Des  oxydes  qui  sont  solubles  dans  uno  dissolution  de  potasse  ne 
peuvent  souvent  point  être  séparés  de  l'oxyde  cuivrique  par  ce 
réactif.  Ainsi ,  par  exemple ,  on  ne  saurait  parvenir  à  séparer 
l'oxyde  zincique  de  l'oxyde  cuivrique,  au  moyen  de  la  dissolution 
de  potasse»  en  quelque  excès  qu'on  employât  celte  dernière; 
Toxyde  cuivrique  se  précipite  bien  en  totalité  ;  mais  il  contient  de 
l'oxyde  zincique,  qui  se  précipite  en  même  temps  que  lui.  On 
commet  donc  une  grande  Esiute  lorsque ,  dans  l'analyse  quantita- 
tive du  laiton ,  on  en  traite  la  dissolution  par  la  potasse.  La  sépa- 
ration des  deux  oxydes  s'effectue  d'une  manière  complète  et  facile 
eu  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulGde  hydrique  à  travers  leur 
dissolution  un  peu  fortement  acide. 

C'est  au  gaz  sulâde  hydrique  qu'on  a  recours  pour  sépare» 
l'oxyde  cuivrique  des  oxydes  d'urane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  fer 
et  de  manganèse,  dans  des  dissolutions  acides.  Le  même  moyen 
sert  aussi  à  le  séparer  de  l'oxyde  zincique  ;  cependant  il  faut  alors 
rendre  la  dissolution  un  peu  plus  acide,  afin  qu'il  ne  se  précipite 
pas  de  sulfure  de  zinc  en  même  temps  que  le  sulfure  de  cuivre. 
Enfin  on  a  également  recours  au  gaz  sulfide  hydrique  pour  séparer 
Toxyde  cuivrique  des  terres  et  des  alcalis. 

Manière  de  séparer  Coxyde  cidvrique  des  oxydes  précités  et  de 
taxyde  plotnbique.  —  Si  l'on  a  de  l'oxyde  plombique  et  de  l'oxyde 
cuivrique  à  séparer  des  oxydes  qui  viennent  d'être  énumér es,  on 
précipite  les  deux  métaux  ensemble,  à  l'état  de  sulfure,  en  faisant 
passer  du  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  dissolution  acide,  que  le 
mieux,  dans  ce  cas,  est  d'acidifier  par  Tacide  nitrique.  Après  que 
deux  oxydes  ont  été  desséchés ,  on  les  traite  par  l'acide  nitrique 
concentré  fumant,  comme  il  a  été  dit  page  127,  au  sujet  du  sulfure 
dé  plomb  seul  ;  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité ,  et,  par  le  moyen 
de  l'eau  (p.  \kk)j  on  sépare  le  sulfate  cuivrique  du  sulfate  plom- 
bique,  après  avoir  fait  rougir  très-légèrement  le  résidu. 

CHAPITRE  XXIV. 

DE  l' ARGENT. 

Détermination  de  forgent  et  de  l'oxyde  argentiifue.  —  On  isole 
plus  lacilement  l'oxyde  argenliquc  d'autres  substances,  cl  on  1q 


iW  MARCHE  DE  L*AMALYSE  QUANTITATIVE. 

détermine  quantitativement  d'une  manière  plus  rigoureuse,  que 
beaucoup  d'autres  oxydes.  Lorsqu'il  se  trouve  contenu  dans  une 
dissolution ,  on  l'en  précipite,  par  le  moyen  de  l'acide  cblorhydri- 
que  f  à  l'état  de  chlorure  argentique ,  qui  est  insoluble.  En  exéai" 
tant  cette  opération ,  la  seule  précaution  qu'on  ait  à  prendre  con- 
siste à  rendre  la  dissolution  acide  avant  d'en  précipiter  le  cbloruie 
argentique;  pour  cela,  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique.  Le  chlo- 
rure argentique  produit  par  la  réaction  ne  se  dépose  pas  aussi  bien 
quand  la  liqueur  est  neutre,  et  il  faut  éviter  que  celle-ci  soit  am- 
moniacale, car  un  excès  d'ammoniaque  empêcherait  qu'il  se  préci- 
pitât la  moindre  parcelle  de  chlorure  ai^entique.  Si  l'on  a  une  dis- 
solution argentique  très-concentrée,  il  ne  faut  pas  la  traiter  par  de 
.  l'acide  cblorhydrique  très-fort,  attendu  qu'un  excès  de  cet  acide 
pourrait  alors  dissoudre  un  peu  de  chlorure  argentique,  qui  cepea- 
dant  se  précipite  d'une  manière  complète  lorsqu'on  vient  à  étendre 
d'eau  la  liqueur. 

Il  est  plus  exact  d'employer  de  l'acide  cblorhydrique  pour  opé- 
rer la  précipitation  de  l'oxyde  argentique,  et  de  ne  point  se  servir 
des  dissolutions  de  dilorure  potassique ,  sodique  ou  ammonique , 
car  le  dernier  surtout  de  ces  trois  chlorures  peut  dissoudre  les  der- 
nières traces  de  chlorure  aigentique ,  principalement  lorsqu'on  i'a-i 
joute  en  grande  quantité.  Si ,  en  précipitant  le  chlorure  argen- 
tique, on  ne  parvient  point  à  éviter  la  présence  d'une,  grande 
quantité  de  chlorure  ammonique,  sodique  ou  potassique,  ce  qui 
peut  très*bien  arriver ,  il  est  bon ,  d'après  Gay-Lussac  et  Liebig,  de 
commencer  par  évaporer  presque  à  siccité  la  liqueur  séparée  du 
chlorure  argenti({ue  par  la  ûltration ,  et  do  verser  sur  le  résidu  de 
Taeide  nitrique  ;  en  faisant  chauffer  le  tout,  les  chlorures  des  mé- 
taux alcalisables  se  convertissent  en  nitrates,  tandis  que  la  petite 
quantité  de  chlorure  argentique  reste  sans  avoir  éprouvé  aucune 
altération,  et  ne  se  dissout  point  lorsqu'on  étend  la  liqueur  avec 
de  l'eau. 

Avant  de  séparer  la  liqueur  du  chlorure  argentique  par  la  filtra- 
tion,  il  estbondecbauflVr  modérément  le  tout,  parce  qu'ensuite 
le  chlorure  se  dépose  mieux.  Cependant,  môme  lorsqu'on  ne 
chauffe  pas,  le  chlorure  d'argent  ne  s'en  précipite  pas  moins  com- 
plètement au  bout  de  quelque  temps;  en  tout  cas,  néanmoins»  il 
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iaui  biifler  le  tout  tranquille  pendant  douze  heures  environ ,  avant 
de  filtier.Une  fois  la  filtration  terminée,  il  faut  d'abord  later  le  pr^* 
cipité  ayee  de  Teau  à  laquelle  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'aeide 
nitrique  ou  chiorbydrique  ;  car  si  l'on  versait  dessus  de  Teau  para» 
il  arriverait  (ordinairement»  dans  les  premiers  momens>  qu'un  pea 
de  chlorure  argentique  passerait  laiteux  à  travers  le  filire ,  et  se 
répandrait  comme  un  nuage  dans  la  liqueur  fillrée,  qui  ensuite 
traverserait  le  papier  claire  et  limpide.  Cependant  Teau  de  lavage 
ne  devient  pas  toujours  laiteuse;  oeteffet  n'a  surtout  pas  lieu  quand 
on  a  chauffé  fortement  la  liqueur  avant  de  la  filtrer  ;  mais  on  peut 
l'éviter  toujours  en  rendant  la  première  eau  de  lavage  raihIeaMQt 
acidulé»  ou  mieux  en  séparant  la  liqueur,  par  la  filtration»  du  chlo- 
rure argentique  ,  versant  de  l'eau  chaude  sur  ce  dernier»  dans  le 
verre  où  il  a  été  précipité ,  remuant  bien  »  laissant  reposer  «  versant 
l'eau  sur  le  filtre,  et  arrosant  de  nouveau  le  chlorure  d'eau  chaude 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  parlaitement  lavé  dans  le  verre  môme*  Um»- 
qu'ensuite  on  le  jette  sur  le  filtre,  d'ordinaire  la  liqueur  qui  coule 
n'est  point  laite^use. 

Ls  chlorure  argentique  doit  être  lavé  sur  un  filtre  aussi  petit 
que  possible.  Après  le  lavage ,  il  Taut  le  faire  sécher  avec  beanoottp 
de  soin,  puis  on  l'introduit  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré»  et 
on  en  débarrasse  aussi  exactement  que  possible  le  filtre  ^  qu'on  ré- 
duit en  cendres  sur  un  couvercle  de  platine^  dont  on  se  sert  ensuite 
pour  couvrir  le  creuset  de  porcdaine  dans  lequel  on  fond  le  chlo- 
rure argentique ,  qu'on  pèse  après  le  refroidissement.  Lorsque  le 
chlorure  n'a  pas  été  parfaitement  purgé  de  toute  humidité  parla 
dessiccation,  il  s'opère  pendant  la  fusion  une  prcfeotion  qui  peut 
entraîner  de  la  perle.  D'après  le  poids  du  chlorure  argentique  qu'en 
obtient,  on  calcule  la  quantité  de  l'oxyde  argentique  ou  de  l'ar- 

£  On  peut  encore  recueillir  et  dessécher  le  ehloruro  argentiqtie 
sur  un  filtre  taré ,  puis  le  neser  sur  ce  filtre  ;  mais  comme  le  pa- 
pier à  filtrer  perd  souvent  de  son  poids  par  les  lavages  avee  des 
liqueurs  acides»  par  suite  du  carbonate  de  chaux  qu'elles  lui  enlè- 
vent, il  fiiut  avoir  soin  d'empldyer  un  filtre  ayant  déjà  subi  cas 
lavafjes  au  moyen  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  nîtri- 
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que;  en  outre,  afin  de  rendre  aussi  faible  que  possible  Terreurqui 
résulte  des  propriétés  hygrométriques  du  papier,  il  convient  d'em- 
iploycr,  pour  faire  la  tare  de  ce  filtre ,  un  morceau  du  même  papier 
lavé  à  l'adde  et  pris  au  même  état  de  dessiccation  ;  le  chlorure  étant 
'recueilli,  on  fait  sécher  le  filtre  qui  le  contient  en  même  temps 
et  de  la  môme  manière  que  le  filtre  qui  sert  de  tare.  Cette  méthode 
n'est  pas  très^-exacte;  mais  je  pense  que  celle  qui  consiste  à  ré- 
duire le  filtre  en  cendres,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit,  peut  fiiire 
commettre  une  erreur  plus  grande ,  à  caruse  de  la  réduction  ou  de 
la  volatilisation  d'une  partie  du  chlorure  ai^entique;  elle  est  d'ail- 
leurs d'une  exécution  plus  Eaicile.  Le  meilleur  procédé  est  le  sui- 
vant, qu'on  doit  à  M.  de  Marignac  :  On  recueille  le  chlorure  argen- 
tique  dans  un  tube  pesé,  de  deux  centimètres  de  diamètre,  effilé 
à  son  extrémité.  Le  précipité  caillcbotté  est  bientôt  arrêté  par  la 
pointe  du  tube,  sans  cependant  que  la  filiration  soit  empêchée; 
le  liquide  passe  parfaitement  clair,  si  l'on  a  soin  d'ajouter  un  peu 
d'acide  nitrique  à  l'eau  qui  sert  à  laver  le  précipité.  Le  tube  étant 
entouré  de  papier  noir,  le  chlorure  reste  blanc  pendant  tout  le 
temps  nécessaire  aux  lavages;  quand  ceux-ci  sont  terminés»  on 
dessèche  le  chlorure  en  introduisant  le  tube  de  verre  dans  un  tube 
métallique  plus  grand ,  que  Ton  chauffe  dans  un  bain  d'huile;  on 
le  pèse  lorsqu'il  est  sec.  En  fermant  à  la  lampe  ou  au  chalumeau 
l'extrémité  effilée  du  tube  et  en  fondant  le  chlorure  ainsi  dessécbé, 
son  poids»  s'il  éuit  bien  sec,  ne  subit  aucun  changement.  E.  P.  ] 


Manière  de  séparer  toxyde  argentique  des  oxydes  if  autres  métaux, 
des  terres  et  des  alcaUs.  —  Au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  on 
peut ,  non-«eulement  précipiter  complètement  l'oxyde  argentique 
d'une  dissolution ,  mais  encore  le  séparer  de  tous  les  oxydes  dont 
il  a  été  question  jusqu'à  présent  ;  car  tous  les  métaux  de  ces  oxy- 
des forment  avec  le  chlore  des  combinaisons  qui  sont  solubles  dans 
l'eau.  L'oxyde  plombique  lui-même  peut  très-bien  èu*e  séparé  de 
l'oxyde  argentique  par  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  il  est  bon  alors 
d'étendre  la  dissolution  d'une  très-grande  quantité  d'eau ,  avant 
d'y  ajouter  l'acide  chlorhydrique,  parce  que  le  chlorure  plombique 
est  fort  peu  soluble  dans  l'eau ,  et  d'éviter  un  grand  excès  d'acide 
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cMorhyârique,  parce  que  le  chlorure  plombique  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  cet  adde  que  daosFeau  seule. 

SuîTant  Doebereiner,  Toxyde  argentique  peut  aussi  être  séparé 
de  Voxyde  cuivrique  par  le  moyen  d'un  formiate  alcalin ,  lorsque 
les  deux  oxydes  se  trouvent  à  l'état  de  nitrates,  dans  une  dissolution 
convenablement  étendue.  On  chauffe  le  tout  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  d'acide  carbonique;  l'oxyde  argentique  se  réduit  en 
argent  métallique,  qu'on  met  à  part,  et  l'oxyde  cuivrique  reste  dis- 
sous. 

L'oxyde  argentique  peut  être  complètement  précipité  d'une  dis- 
solution acide  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  et  d'une  dissolution 
ammoniacale  parle  sulfhydrate  ammonique.  Cependant  on  a  cou- 
tume de  ne  recourir  à  cette  manière  de  précipiter  l'oxyde  argenti- 
que que  quand  il  s'agit  de  le  séparer  de  substances  dont  nous  ne 
parlerons  que  dans  la  suite,  quoiqu'il  puisse  ti^bien  être  séparé 
des  oxydes  d'urane,  de  nickel ,  de  cobalt,  de  Sûnc,  de  fer  et  de 
.  manganèse,  ainsi  que  des  terres  et  des  alcalis,  par  le  gax  sulfide 
hydrique,  quand  la  dissolution  qui  le  contient  est  acide. 

On  peut  réunir  sur  un  filtre  pesé  le  sulfure  d'argent  produit  par 
le  gaz  sulfide  hydrique ,  le  sécher ,  le  peser ,  et  calculer  ensuite  d'a- 
près son  poids  la  quantité  de  l'argent.  Cependant  si  l'on  croit  que 
du  soufre  s'est  précipité  avec  le  chlorure  d'argent,  ce  qui  arrive 
quand  il  y  avait  de  l'oxyde  ferrique  dans  la  dissolution ,  on  fait  di- 
gérer le  chlorure,  avec  le  filtre ,  dans  de  l'acide  nitrique  pur,  jus- 
qu'à ce  que  le  soufre  mis  à  nu  ait  acquis  une  teinte  jaune  ;  ensuite 
on  filtre  la  dissolution ,  et  on  en  précipite  l'argent ,  à  l'état  de  chlo- 
rure argentique,  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  Quant  au 
sulAire  d'argent  précipité  par  le  sulfhydrate  ammonique,  il  faut 
toujours  le  traiter  de  celte  manière. 

Lorsqu'on  veut  analyser  par  la  voie  humide  des  alliages  d'ar- 
gent et  d'autres  métaux,  on  peut,  ou  les  dissoudre  complètement 
dans  de  l'acide  nitrique,  et  précipiter  Toxyde  argentique  de  la  dis- 
solution par  l'acide  chlorhydrique,  ou  employer  de  suite  Teau  ré- 
gale; le  chlorure  argentique  reste  alors  sans  se  dissoudre,  après 
qu'on  a  étendu  d'eau  la  liqueur.  Cependant  il  vaut  mieux  recouiir 
à  la  première  des  deux  méthodes,  c'est-à-dire  dissoudre  d'abord 
les  métaux  dans  de  l'acide  nitrique ,  et  précipiter  ensuite  la  disao- 
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lulion  par  Tacide  chlorhydrique  ;  car  lorsqu'on  traite  par  Têtu 
r^Ie  un  alliage  qui  contient  une  assez  grande  quantité  d'argent» 
lise  couvre  sur-le-cbamp  d'une  croûte  de  chlorure argentiquci  qui 
«'oppose  tout^à-fait  à  ce  que  l'eau  régale  puisse  agir  sur  les  por- 
lions  d'alliage  qu'elle  n'a  point  encore  attaquées.  Il  est  vrai 
qu'on  pourrait  décanter  la  liqueur^  dissoudre  la  croûte  de  chlo- 
rure argentique  par  l'ammoniaque ,  et,  après  avoir  décanté  la 
dissolution  I  traiter  de  nouveau  le  reste  de  TalUage  par  l'eau 
r^le;  mais  comme  l'opération  aurait  besoin  d'être  répétée 
plusieurs  fois^  ce  qui  entraînerait  des  longueurs,  il  convient 
de  n'employer  cette  métliode  que  quand  l'alliage  contient  pou 
d'argent. 

Quand  il  s'agit  de  déterminer  quantitativement  l'argent  con- 
tenu dans  certains  alliages ,  notamment  dans  ceux  de  ce  métal 
avee  le  cuivre»  le  plomb  et  autres  métaux  sans  valeur»  on  emploie 
en  g^éral  l'opération  qui  est  oonnue  sous  le  nom  decoupellation. 
La  ooupellation  a  pour  but  essentiel  d'oxyder  les  métaux  sans  va- 
leur qui  sont  combinés  avec  l'argent»  en  cbaufiant  Talliage  à  l'air» 
on  ajoute  du  plomb  pur»  qui  s'oxyde  également»  et  qui ,  une  fois 
oxydé»  se  combine  avec  les  oxydes  des  autres  métaux,  de  manière 
à  fiormer  une  masse  fusible;  celle-ci  s'introduit  dans  les  pores  de 
la  coupelle»  tandis  que  l'argent  reste  à  l'état  de  régule»  et  peut 
être  déterminé  quantitativement  après  le  refroidissement.  Cette 
opération  donne  un  résultat  dont  l'exactitude  suffit  souvent  aux 
besoins  des  arts»  quoiqu'un  peu  d'argent  s'insinue»  avec  les 
ostydea  des  métaux  sans  valeur,  dans  les  pores  de  la  coupelie.  La 
quantité  des  autres  métaux  contenus  dans  l'alliage  ne  peut  point 
être  appréciée  de  cette  manière.  Gomme  cette  méthode  est  fort 
compliquée»  et  qu'on  trouve  indiquées  dans  beaucoup  d'ouvrage 
de  chimie  et  de  technologie  les  précautions  qui  doivent  être  ob- 
servées quand  on  la  met  en  pratique ,  je  puis  me  dispenser  d'en 
décrire  ici  les  détails  »  d'autant  plus  qu'on  n'y  a  pas  recours  quand 
il  s'agit  de  déterminations  quantitatives  r'^oureuses»  parce  qu'elle 
est  inférieure,  sous  le  rapport  de  l'exactitude  »  à  celle  dont  le  but 
est  de  séparer  l'argent  par  la  voie  humide.  Toutefois»  lorsqu'une 
substance  fort  complexe  contient  une  quantité  extrêmement  faible 
d'aigeat»  la  manière  la  plus  exacte  de  trouver  cette  dernière  est  de 
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recourir  à  la  coupellalion ,  suriout  quand  Taigent  n'eiUie  dans  k 
combinaison  que  pour  une  fraction  d'un  centième. 

CHAPITRE  XXV. 

PU  KKRGURB. 

Détermination  du  tnercure  et  de  toxyde  mercurique.  —  La  manière 
ordinaire  de  déterminer  le  mercure ,  dans  des  analyses  quantita- 
tives, consiste  à  le  réduire  de  ses  dissolutions;  en  général  aussi ^ 
c'est  le  chlorure  stanneux  qu'on  emploie  pour  opérer  cette  réduc- 
tion. On  peut  aussi,  et  avec  plus  d'avantage,  se  servir  d'une  dis- 
solution d'acide  phosphoreux,  ou  de  Tacide  produit  par  la  liqué- 
faction du  phosphore  dans  l'air  humide.  Mais  comme  il  est  bien 
plus  facile  de  se  procurer  le  chlorure  stanneux  en  grande  quantité 
que  l'acide  phosphoreux,  c'est  à  ce  réactif  qu'on  a  le  plus  souvent 
recours. 

Peu  importe  que  le  mercure  existe  dans  la  dissolution  à  l'état 
d'oxyde  mercurique,  d'oxyde  mercureux^  de  chlorure  ou  de  bro- 
mure. Il  pourrait  aussi  sans  inconvénient  y  avoir  dans  la  liqueur 
de  l'acide  chlorhydrique  libre,  de  Tacide  sulfurique  étendu  ou 
d'autres  acides  ;  seulement  il  ne  faut  pas  qu'elle  contienne  d'acide 
nitrique»  et  quand  ce  dernier  y  existe,  on  est  obligé  d'observer  des 
précautions  particulières.  Cependant  il  n'est  même  pas  nécessaire 
que  la  substance  contenant  du  mercure  dont  on  se  propose  de  faire 
l'analyse  soit  soluble  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique-,  le 
chlorure  stanneux  réduit  également  bien  le  mercure  à  l'état  mé- 
tallique»  des  sels  mercuriques,  des  sels  mercureux  et  des  chlorures 
insolubles^  mais  non  ,  comme  on  le  conçoit  aisément,  des  sul- 
fures. 

Les  méthodes  d'après  lesquelles  on  procède  à  ces  opérations  sont 
les  suivantes  :  Si  la  substance  qui  contient  du  mercure  est  insolu- 
ble, OB  la  met  dans  un  matras>  on  vene  dessus  de  l'acide  chloc- 
hydriqoeconc^tréi  puia  on  ajoute  une  dissolution  concentrée  de 
chlorure  stanneux ,  aveo  laqui^Ilc  on  a  picalublement  mêlé  assez 
d'acide  chlorhydrique  pour  la  rendre  parfaitement  duire;  si  on 
n'avait  pas  bût  cette  addition»  il  Taudraii  iiltrer .  Puis  on  fait  bouU- 
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lir  le  tout  ;  cependant  Tébullilion  ne  doit  durer  que  quelques  mi« 
nutes,  parce  que^  si  elle  se  prolongeait  davantage,  des  vapeurs  mer- 
curielles  pourraient  se  d^ager  avec  la  vapeur  aqueuse.  On  bouche 
alors  le  matras,  et  on  laisse  refroidir  le  tout.  Le  mercure  est  com- 
plètement réduit  ;  d'ab<»d  il  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité 
noir,  consistant  en  globules  extrêmement  divisés,  mais  qui,  par 
une  ébullition  prolongée,  se  réunissent  en  d'autres  plus  volu- 
mineux. 

Après  le  refroidissement,  on  décante  la  liqueur  claire  qui  sur- 
nage les  globules  mercuricls,  puis  on  lave  ceux-ci,  sans  filtrer, 
avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chlorhydrique , 
et  l'on  continue  le  lavage  jusqu'à  ce  que  le  métal  soit  débarrassé 
dé  toutes  substances  étrangères.  On  fait  alors  tomber  le  mercure 
mouillé  dans  un  creuset  de  platine  ou  de  porcelaine  taré ,  et  on  ab- 
sorbe avec  du  papier  gris  la  plus  grande  partie  de  l'eau  qui  en 
couvre  la  surface;  ensuite  on  le  fait  sécher  complètement ,  et  on 
le  pèse.  La  dessiccation  ne  doit  avoir  lieu  qu'à  l'air,  et  il  ne  faut 
pas  l'exécuter  dans  un  endroit  échauffé,  lors  môme  que  la  tempé- 
rature y  serait  très-peu  élevée. 

Si  le  précipité  noir  ne  veut  pas  se  réunir  en  globules  plus  gros, 
on  décante  la  liqueur  qui  le  surnage ,  et  on  le  fait  bouillir  pendant 
quelques  minutes  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  détermine 
sur-le-champ  la  formation  de  plus  gros  globules.  Il  arrive  très- 
souvent  que  des  couches  de  globules  mercuriels  nagent  à  la  surface 
du  liquide  ;  on  doit  chercher  à  les  humecter  en  agitant  la  liqueur, 
ce  qui  les  précipite  au  fond.  Les  liquides  séparés  par  la  décanta- 
tion du  mercure  réduit  sont,  aussi  bien  que  l'eau  de  lavage,  mis 
à  part  dans  un  verre;  souvent  aussi  il  s'en  sépare  des  traces  de 
mercure  réduit,  qui  s'y  trouvaient  tenues  en  suspension;  on  re- 
cueille avec  soin  ces  traces,  pour  les  réunir  à  la  masse  principale 
du  métal. 

Lorsque  les  vaisseaux  dans  lesquels  on  opère  la  réduction  du 
mercure,  par  le  moyen  du  chlorure  stanneux ,  nesontpas  parEai- 
tement  propres,  que  leur  paroi  interne  se  trouve  couverte  d'une 
couche  extrêmement  mince  et  imperceptible  de  graisse,  on  obtient 
des  globules  merciiriels  qui  n'ont  point  l'apparence  métallique. 
Comme  cet  élot  de  choses  peut  avoir  lieu  trè&-souvent  dans  les  la- 
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boiatoires»  il  est  bon  de  passer  quelques  gouttes  de  dissolution  de 
potasse  dans  les  vaisseaux,  pour  enlever  toute  la  graisse. 

Si  du  mercure  est  contenu  dans  une  dissolution  étendue ,  on 
commence  par  rendre  la  liqueur  acide  en  y  ajoutant  de  Tacide 
cUorhydrique  »  puis  on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  stan- 
nenx  rendue  daiie  par  de  l'acide  chlorhydrique»  et  Ton  fait  bouil- 
lir le  tout  pendant  quelques  minutes.  Il  est  rare»  dans  ce  cas»  que 
le  mercure  réduitse  réunisse  en  grosglobules,  et  ordinairement  il  ne 
forme  qu'un  précipité  noir.  On  sépare  la  liqueur  claire  du  mer- 
cure» on  verse  de  l'acide  chlorbydrique  concentré  sur  ce  dernier» 
et  on  tait  chauffer;  d'ordinaire  il  se  forme  sur-le-champ  de  gros 
globules  mercuriels. 

Il  ne  (aut  pas  laisser  le  précipité  noir  reposer  plus  de  vlngt-qua- 
tie  heures  »  parce  qu'autrement  on  n'obtiendrait  plus  de  gros  glo- 
bules mercuriels  en  le  traitant  par  l'acide  chlorbydrique.  C'est 
principalement  une  petite  quantité  d'oxyde  stannique  produit 
pendant  lo  cours  de  l'opération  et  précipité  en  même  temps  que  le 
mercure»  qui  emptehe  celui-ci  de  se  réunir  sur-le-champ  en  glo- 
bules volumineux  dans  une  liqueur  étendue  ;  l'acide  chlorbydri- 
que concentré  dissout  bien  cet  oxyde»  mais  on  parvient  difficile* 
ment  i  en  obtenir  ainsi  la  dissolution»  quand  le  tout  est  resté  trop 
long-temps  en  repos. 

La  détermination  du  mercure  par  cette  méthode  devient  in- 
certaine lorsque  la  liqueur  contient  de  l'acide  nitrique.  Il  est  né- 
cessaire alors  d'ajouter  peu  à  peu  de  l'adde  chlorbydrique  à  la  dis- 
solution» et  de  la  concentrer  en  la  faisant  chauffer.  L'acide  nitrique 
se  trouve  détruit  par-là»  tandis  que  du  chlore  de  l'acide  chlorhy- 
drique  est  mis  en  liberté  et  se  volatilise.  Aussi  long-temps  donc 
que  l'odeur  du  chlore  se  fait  sentir  chaque  fois  qu'on  verse  de 
l'acide  cUorhydrique  dans  la  dissolution  chaude»  il  faut  continuer 
à  ajouter  de  l'acide.  On  verse  ensuite  une  dissolution  de  chlorure 
stanneux  dans  la  liqueur»  et  on  procède  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit 
tout  à  l'heure. 

Lorsqu'une  combinaison  solide  dans  laquelle  il  entre  du  mer 
cure»  et  dont  on  veut  faire  l'analyse,  contient  de  l'acide  nitrique» 
il  est  facile  de  détruire  celui-ci  par  l'acide  chlorbydrique  concen- 
tré; mais  quand  il  se  trouve  une  quantité  considérable  d'acid^ 
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nitrique  dans  une  dissolution  où  Ton  se  propose  de  déterminer 
q^antitaliveraenl  le  mercure ,  on  a  de  la  j^eine,  quelque  précau- 
tion qu*on  prenne  >  à  obtenir  exactement  la  quantité  de  ce  métal. 
En  pareil  cas,  il  vaut  mieux  recourir  au  gaz  sulfide  hydrique,  pour 
précipiter  le  mercure  de  la  dissolution,  à  l'état  de  sulfure,  d'aprfes 
la  quantité  duquel  on  détermine  celle  du  métal ,  ainsi  que  je  le  fe- 
rai voir  plus  loin. 

Si  Ton  veut  employer,  pour  opérer  la  réduction  du  mercure, 
l'acide  phosphoreux,  ou  l'acide  qui  se  produit  quand  du  phos- 
phore tombe  en  déliquescence ,  on  procède  à  peu  près  de  la  même 
manière  que  quand  on  fait  usage  du  chlorure  stanneux.  Ce  moyen 
procure  plus  aisément  de  gros  globules  mercuriels.  On  peut  égale* 
ment  employer  l'acide  phosphoreux  lorsqu'il  s'agit  d'une  liqueur 
*  contenant  de  l'acide  nitrique ,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  le  mettre 
en  suffisant  excès  ;  car  l'acide  nitrique  est  mieux  détruit  à  chaud 
par  l'aeide  phosphoreux  que  par  l'acide  chlorhydrique.  Ce  motif 
rendrait  l'emploi  de  l'acide  phosphoreux  préférable  à  celui  du 
chlorure  Stanneux,  s'il  était  aussi  facile  de  se  le  procurer  en  grande 
quantité  que  ce  dernier. 

Dans  la  détermination  du  niercure  comme  métal ,  il  y  a  une 
perte  qu'on  ne  peut  éviter,  et  qui ,  lorsqu'on  opère  sur  de  grandes 
quantités  y  peut  souvent  aller  jusqu'à  près  d'un  centième.  Une 
meilleure  méthode  de  déterminer  le  mercure  dans  des  combinai- 
sons consiste  à  le  convertir  en  chlorure  mercureux,  qu'on  peut  sé- 
cher sur  un  filtre  pesé,  après  quoi  on  en  détermine  très-exactement 
le  poids. 

Le  meilleur  moyen  pour  précipiter  le  mercure  à  l'état  de  chlo- 
rure mercureux  est  le  formiate  potassique  ou  sodique,  qui  présente 
encore  cet  avantage ,  que  la  présence  de  l'acide  nitrique  ne  met 
point  alors  obstacle  à  la  précipitation.  Si  le  mercure  se  trouve  en- 
gagé dans  une  combinaison  métallique,  on  le  dissout  dans  de  l'eau 
régale.  Se  trouve-t-il  à  l'état  d'oxyde  dans  une  dissolution  nitriqtie, 
on  ajoute  à  celle-ci  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  les  deux  cas, 
on  sature  la  liqueur  avec  une  dissolution  d'hydrate  potassique, 
mais  de  manière  à  ce  qu'elle  reste  encore  un  peu  acide.  On  y 
ajoute  ensuite  une  dissolution  de  formiate  potassique  ou  sodique, 
et  l'on  tient  le  tout  exposé ,  pendant  quelques  jours,  à  une  tempé^ 
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ntnre  de  60  oa  80  degrés  cent.,  sous  Tinfloence  de  laquelle,  dV 
près  Bonsdorff,  le  mercure  se  sépare  complèteinent  à  l'état  de 
chlorure  mercureux.  U  but  bien  se  garder  d'életer  la  température 
au  delà  de  80  degrés,  parce  qu'au  point  d'ébullition  de  l'eau 
Toxyde  mercarique  se  réduirait  en  mercure  métallique.  Mais  on 
peut  très-bien,  et  c'est  le  plus  sûr,  employer  une  température  un 
peu  plus  basse,  par  exemple  de  60  à  60  degrés;  seulement  alors 
là  séparation  compl6te  du  chlorure  mercureux  exige  un  peu  plus 
de  temps. 

Le  chlorure  mercureux  obtenu  est  recueilli  sur  un  filtre  pesé;  la 
liqueur  filtrée  demeure  encore  pendant  vingt-quatre  heures  k  la 
température  précitée ,  après  qu'on  y  a  ajouté  de  nouveau:  un  peu 
de  formiate  alcalin.  Souvent  il  s'en  sépare  encore  une  petitèquarn^ 
tité  de  chlorure  mercureux,  qu'on  joint  à  l'autre.  11  ne  faiil  piâs 
sécher  le  sel  avant  d'être  bien  convaincu  que  la  liqueur  n'en  dépose 
plus.  Pour  être  certain  de  la  complète  précipitation  du  mercure, 
on  peut  enfin  essayer  la  liqueur  à  l'aide  d'un  peu  de  dissolution 
de  sulfide  hydrique.  On  fait  sécher  le  chlorure  à  une  très-douce 
chaleur,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  diminue  plus  de  poids. 

La  réduction  par  la  voie  humide  est  la  meilleure  et  la  plus 
exacte  des  méthodes  pour  déterminer  la  quantité  du  mercure  dans 
une  substance  qu'on  analyse.  D'autres  méthodes  n'arrivent  au  but 
que  d'une  manière  fort  incomplète.  Ainsi,  par  exemple,  l'oxyde 
mercurique  ne  peut  point  être  précipité  complètement  de  ses  dis* 
solutions  par  les  alcalis. 

Souvent  on  détermine  la  quantité  du  mercure  qui  existe  dans 
une  substance,  en  le  séparant  des  autres  principes  constituans  de 
cette  dernière  par  la  distillation.  Cependant  cette  méthode  exige 
un  très-grand  nombre  de  précautions,  et,  quelque  soin  même  qu'on 
y  apporte,  elle  ne  donne  point  des  résultats  aussi  exacts  que  la 
réduction  par  la  voie  humide.  Voici  comment  on  s'y  prend  pour 
la  mettre  en  pratique  :  On  pèse  dans  une  petite  cornue  la  substance 
qui  contient  du  mercure,  et  ensuite,  quand  ce  dernier  s'y  trouve 
à  l'étal  d'oxyde,  d'oxysel  ou  de  sulfure,  on  la  môle  avec  du  car- 
bonate alcalin ,  ou  avec  de  la  chaux  pure.  L'alcali  attaque  trop  le 
verre ,  ce  qui  rend  la  chaux  préférable.  Mais  le  mieux  est  d'em- 
ployer conjointement  de  la  chaux  et  de  l'alcali ,  eu  ayant  soin 
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néanmoins  de  prendre  en  considération  les  autres  substances  qui 
pourraient  être  encore  à  déterminer  quantitativement  dans  le  ré- 
sidu. Gela  fait ,  on  étire  le  col  de  la  cornue  en  un  long  tube,  qui 
ne  doit  cependant  pas  être  trop  mince;  puis  on  le  fait  entrer  dans 
un  petit  récipient  contenant  assez  d'eau  pour  que  l'ouverture  du 
col  de  la  cornue  atteigne  immédiatement  la  surface  du  liquide. 
Si  Ton  plongeait  le  col  dans  Teau,  on  s'exposerait  à  ce  que  celle-ci 
montât  dans  la  cornue»  lorsque  la  chaleur  viendrait  à  diminuer» 
même  pour  un  instant ,  pendant  le  cours  de  la  distillation.  Si  la 
cornue  est  très-petite»  la  distillation  peut  s'exécute^sur  une  lampe 
à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air  ;  le  mieux»  cependant»  est 
d'employer  un  petit  fourneau;  mais  il  faut  avoir  soin  alors  de  ne 
pas  donner  une  chaleur  assez  forte  pour  ramollir  et  à  plus  forte 
raison  pour  fondre  le  verre. 

Le  mercure  distillé  se  réunit  au  fond  du  récipient»  sous  l'eau. 
Quand  on  a  eu  la  précaution  de  rafraîchir  l'extérieur  du  récipient 
pendant  l'opération»  on  n'a  point  à  craindre  qu'une  quantité  pon- 
dérable de  métal  se  perde  à  l'état  de  vapeur.  Après  le  refroidisse- 
ment »  on  coupe  le  col  de  la  cornue  près  de  la  panse  »  et»  avec  de 
Feau»  on  fait  tomber  dans  le  récipient  les  globules  mercuriels  qui 
adhèrent  à  ce  col.  On  sèche  ensuite  le  mercure  à  Tair»  et  on  le 
pèse* 

Si  la  combinaison  mercurielle  était  très-volatile,  si  elle  conte- 
nait» par  exemple»  du  chlorure  mercurique  ou  du  chlorure  mer- 
cureux  »  il  arrive  presque  toujours  que  la  chaleur  volatilise  une 
partie  de  cette  substance  avant  que  l'alcali  ait  pu  en  opérer  la  dé- 
composition» surtout  lorsque  le  mélange  n'a  point  été  fait  d'une 
manière  exacte.  En  pareil  cas ,  il  est  bon  »  après  avoir  mêlé  la 
substance  qui  contient  du  mercure  avec  l'alcali  »  d'humecter  for- 
tement le  tout  avec  de  l'eau»  et  de  le  laisser  ainsi  tranquille  pen* 
dant  quelque  temps.  Il  résulte  de  là  une  décomposition,  et  il  se  s6* 
pare  de  l'oxyde  mercurique  »  que  la  chaleur  seule  suffit  ensuite 
pour  décomposer  en  mercure  et  en  oxygène. 

On  n'a  rien  de  semblable  à  craindre  lorsque  le  mercure  existe 
à  l'état  d'oxyde  ou  de  sulfure  dans  la  substance.  Il  est  digne  de  re- 
marque que»  de  cette  manière,  on  obtient  souvent  un  peu  plus  de 
mercure^  en  poiJs»  qu'on  n'en  devrait  obtenir. 
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Sî  le  mercore  est  ilni ,  dans  une  combinaison  métallique»  à  des 
mélaux  qui  ne  soient  point  volatils,  on  peut  souvent  en  détermi- 
ner la  quantité  d'une  manière  exacte  en  faisant  rougir  l'amal- 
game, oe  qui  volatilise  le  mercure  »  tandis  que  les  métaux  fixes 
resl^t  ;  on  détermine  alors  la  quantité  de  ces  da'niers,  et  la  perte 
indique  celle  du  mercure.  Si  les  métaux  qui  restent  ne  s'oxydent 
point  à  l'air,  l'opération  peut  être  faite  dans  un  petit  creuset  de 
porcelaine,  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air; 
mais,  s'ils  s'oxydent  à  l'air,  sous  l'influence  d'une  température 
élevée,  on  doit  exécuter  la  calcination  dans  une  petite  cornue 
dont,  après  la  volatilisation  du  mercure,  on  soude  le  col,  en  le 
fiiisant  fondre,  tandis  que  la  panse  est  encore  rouge. 

Déierminatian  de  toxyde  mercureux.  —  Si  cet  oxyde  est  con- 
tenu dans  une  dissolution,  on  peut  le  précipiter  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  éi  le  déterminer  comme  chlorure  mercureux. 
Une  condition  nécessaire  ici,  c'est  que  la  liqueur  soit  fort  éten- 
due, et  contienne  le  moins  possible  d'acide  nitrique  libre,  parce 
que  cet  acide  pourrait  convertir  une  petite  quantité  de  chloi*ure 
mercureux  en  chlorure  mercurique,  qui  resterait  dissous. 

Mamère  deiéparer  Us  oxydes  du  mercure  de  l'oxyde  argentique.  — 
On  sépare  complètement  l'oxyde  mercurique  de  l'oxyde  ai^en- 
tique  parie  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  ne  précipite  que 
le  second  de  ces  deux  oxydes.  Après  avoir  filtré  la  liqueur,  pour 
la  débarrasser  du  chlorure  argentique,  on  en  précipite  le  mercure 
par  une  des  méthodes  qui  viennent  d'être  exposées. 

Lorsqu'on  a  une  combinaison  d'oxyde  argentique  et  d'oxyde 
mercureux  à  analyser,  il  faut  convertir  ce  dernier  en  oxyde  mer- 
curique. Dans  la  plupart  des  cas,  on  exécute  celte  transformation 
en  faisant  digérer  à  chaud  avec  de  l'acide  nitrique  la  substance 
sèche  ou  sa  dissolution. 

Dans  les  combinaisons  métalliques ,  et  môme  dans  certaines 
combinaisons  d'oxydes,  on  peut  volatiliser  le  mercure  par  la  cha- 
leur, qui  laisse  l'argent  k  l'état  de  pureté. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  mercure  de  P oxyde  cuivrique.  — 
La  meilleure  méthode,  suivant  BonsdorfT,  pour  séparer  l'oxyde 
cuivrique  des  oxydes  du  mercure,  est  celle-ci:  à  la  dissolution 
des  oxydes  (si  le  mercure  est  à  l'état  d'o>y  le  mercureux,  on  le 
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convertit  en  oxyde  mercurique  par  Tacide  niUrique),  <m  ^yûfite  de 
Tacide  chlorhydrique,  on  salure  la  dissolution  avec  de  ]apota9se, 
et  on  précipite  le  mercure»  comme  chlorure  .mercar^;p(,  aipsi 
qu'il  a  été  dit,  p.  1 58.  Ensuite  on  a  recours  à  ta  dissolution  dç  po* 
tasse  pour  précipiter  l'oxyde  cuivrique  de  la  Uqueiir  61tr^. 

Si  les  oxydes  sont  à  l'état  sec,  et  non  aocompfigné«  d'autres 
iSHibstances,  il  est  très-facile  de  trouver  1$^  quantité  d^  l'oxyde  cui- 
\riqu^  dans  le.  mélange,  en  faiss^qt  rougir  uq  poid^  donné  de  çe- 
luî-çi  d$^ns  un  crense^  de  platine  :  l'oxyde  cuiyriqne  reste  ;  l'oxyde 
mercurique  ce  vol^itilise  en  mercure  et  en  oxygène.  On  détermine 
1a  quantité  de  cet  pxy^e  d'après  la  perte. 

Mamère  fie  sépara  Coxyde  mercurique  de  l'ûaqf4e  pl^mbique^  — 
Si  l'on  a  ^  examiner  une  combinaison  sèche  d'oj^yde  mercurique 
et  d'un  quelconque  des  oxydes  du  plomb,  on  peut  s'y  prendre 
comme  il  suit  :  On  ver^  de  l'acide  cblorhydrique  sur  la  combi- 
n^n,  et  l'on  chaufife  le  tout,  ce  qui  donne  naissance  à  4u  chlo« 
ruce  plQmbique  et  à  du  chlorure  mercurique.  D^  chlore  se  dé- 
gage, si  le  composé  contient  un  suroxyde  de  plomb»  et  non  de 
Toxyde  plombique  ordinaire.  On  ajoute  ensuite  de  l'alcool  fort, 
qui  dissout  le  chlorure  mercurique,  et  laisse  celui  de  plomb.  On 
réunit  ce  dernier  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave  avec  de  l'alcool,  on 
le  (ait  sécl^er,  et  on  le  pèse.  Quant  à  la  dissolution  alcoolique  de 
chlorure  mercurique ,  on  la  mêle  avec  de  l'eau ,  on  volatiliaia  Tal- 
çool  à  une  très-douce  chaleur,  puis  on  précipite  le  mercure  d'à-* 
près  Tune  des  méthodes  précédemment  indiquées. 

Quand  les  oxydes  plombique  et  mercurique  sont  combinés, 
4ans  une  dissolution ,  avec  un  acide  suscqpitible  d'être  expulsé 
par  Tacide  cblorhydrique,  cette  méthode  peut  ^pdement  être 
mise  en  usage.  On  verse  de  l'acide  cblorhydrique  dans  la  dissolu- 
tion, on  évapore  jusqu'à  siccité,  et  on  traite  le  résidu  par  Valoool. 
Une  autre  méthode,  pour  séparer  l'oxyde  plombique  d^  Toxyde 
mercurique ,  consiste  à  ajouter  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolu- 
tion des  deux  oxydes,  ce  qui  précipite  du  sul&te  plombique.  La 
quantité  de  l'acide  sulfurique  ne  doit  pas  être  trop  faible  :  autre- 
ment, l'addition  de  Peau  ferait  naître  un  sous-sulfate  mercurique 
jaune,  qui  n'est  point  dissous  par  Tacide  sulfurique  très-^tendu. 
Lorsque  ce  sous«sel  s'^t  forfnc,  on  décante  le  liquide  aufnageanl# 
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6(  IVffi  c^^mffe  le  iréaidu  avec  un  peq  d'acide  sulfurigu^,  étendu 
se^le^)eD(  d^  trois  à  cinq  parties  d'eau  ;  après  quoi,  on  peut  ajou- 
ter de  l'eau.  Le  sulfate  pîombique  est  lavé  avec  de  l'eau  mèïée 
4'uD  peu  d'acide suIfuriquQ  étendu. 

Pn  peut  9)issî  9  pour  ^parer  l'oxyde  mercuriquj^  de  Toxydç 
plombiqu^i  l^ecourir  à  une  méthode  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

ft<mèrç  de  tépqrer  lef  ospifdes  du  mercure  de  toxyde  btsmulhiaue 
et  de  fo^de  cadmù^,  —  On  ne  connaît  pas  de  méthode  cerlamQ 
pouf  séparer  exactement  )es  oxydes  bismuthiqye  et  cadniique  des 
Q¥j()es  du  i^ercure>  ou  le  bismuth  et  le  cadnyum  métalliques  du 
iliefcure.  Comme  ces  deux  oxydes  pe  sont  point  réduits  par  le 
chlorure  stanneux,  ni  par  l'acide  phosphoreux»  on  pourrait  déter- 
miner de  cette  manière  l'oxyde  mercurique  dans  la  substance  à 
{analyser.  En  pareil  cas,  l'acide  phosphoreux  est  préférable  au 
pl^loru^e  stanneux,  parce  qu'on  peut^  à  l'aide  du  gaz  sulfîde  hy- 
drique^ précipiter  leç  oxydes  bismuthique  et  cadmique  de  la  li- 
qu^r  séparée  par  la  filtration  du  mercure  réduit,  et  les  détermi- 
per  ensuite  par    s  moyens  qui  ont  été  indiqués  précédemment. 

L'oxyde  cadmique  peut  incontestablement  être  séparé  de 
l'oxyde  mercurique,  au  moyen  d'un  formiate  alcalin,  comme  on 
le  pratique  pour  l'oxyde  cuivrique. 

Manière  de  séparer  les  oxydes  du  mercure  des  oxydes  (turane,  de 
f^kel,  de  cobalt,  de  zinc^  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  et  des 
oica/îa.  —  Que  le  mercure  soit  à  l'état  d'oxyde  mercureux, 
d'oxydQ  iQ^rcuriqiie,  ou  de  chlorure,  dans  ses  dissolutions,  il  peut 
ea  être  précipité  complètement  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  lors 
même  que  la  liqueur  est  acide.  Ce  moyen  peut  donc  être  employé 
pour  séparer  I^  oxydes  du  mercure  des  oxydçs  d'urane,  de  nickel, 
de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  ainsi  que  des  terres  et 
des  ^calis,  ces  dernières  substances  n'étant  pas  précipitables  d'une 
dissolution  acide  par  le  gaz  sulfide  hydrique. 

Si  l'on  opèr^  sur  des  dissolutions  d'oxyde  mercureux ,  il  se  pro- 
duit sur-le-champ  un  précipité  noir,  de  sulfure  de  mercure;  mais 
les  dissolutions  d'oxyde  et  de  chlorure  mercuriques  ne  donnent  du 
aoIAire  de  mercure  pur  et  noir  qu'après  qu'on  y  a  fait  passer  pen- 
dant long-temps  du  gaz  sulfide  hydrique  ;  dans  les  premiers  mo- 
^lens  ^  il  se  fonqç  des  combinaisons  du  sel  mercurique  avec  du 
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sulfure  de  mercure  >  qui  ont  une  couleur  blanche ,  mais  qu'une 
plus  grande  quantité  de  gaz  sulfide  hydrique  convertit  complète 
ment  en  sulfure  de  mercure. 

Quand  on  est  certain  que  la  dissolution  contenait  seulement  de 
Toxyde  ou  du  chlorure  mercurique ,  et  qu'il  ne  s'y  trouvait  pas 
d'oxyde  mercureux ,  on  peut  très-bien  calculer  la  quantité  du  mer-- 
cure  d'après  celle  qu'on  a  obtenue  de  sulfure  de  mercure  ;  mais  il 
faut  aussi  pour  cela  que  la  dissolution  ne  contienne  pas  non  plus 
d'oxyde  ferrique ,  dont  la  présence  ferait  que  du  soufre  se  sépare- 
rait avec  le  sulfure  de  mercure.  On  réunit  sur  un  Gltre  pesé  le  sul- 
fure de  mercure  que  l'on  a  obtenu ,  et  on  le  fait  sécher  à  une  très- 
douce  chaleur  jusqu'à  ce  qu'après  plusieurs  pesées  successives  son 
poids  ne  diminue  plus. 

Le  sulfure  de  mercure  au  minimum  de  sulfuraiion  que  le  gaz 
sulfide  hydrique  précipite  des  dissolutions  mercureuses  ne  peut 
point  être  déterminé  avec  la  même  exactitude ,  parce  qu'il  suffit 
déjà  d'une  très-douce  chaleur  pour  en  décomposer  une  partie ,  qui 
se  convertit  en  sulfure  au  maximum  et  en  mercure  ;  or,  comme  le 
mercure  métallique  est  sensiblement  volatilisable  à  une  chaleur 
fort  peu  élevée  9  le  précipité  de  sulfure  au  minimum  perd  toujours 
une  partie  de  son  poids  pendant  la  dessiccation,  quelque  laible  que 
soit  la  chaleur  qu'on  emploie  pour  cela. 

Quand  on  n'est  pas  positivement  certain  d'avoir  obtenu ,  par  le 
gaz  sulfide  hydrique ,  du  sulfure  de  mercure  au  maximum  et  pur, 
ou  quand  on  ne  veut  pas  déterminer  la  quantité  du  mercure  d'a- 
près le  poids  de  ce  sulfure ,  il  faut  le  soumettre  lui-même  à  une 
analyse. 

La  meilleure  méthode  que  l'on  puisse  adopter  pour  cela  est  la 
suivante  :  On  réunit  le  sulfure  de  mercure  sur  un  petit  filtre,  dont 
le  papier  ne  soit  pas  trop  épais,  et  on  le  lave;  puis  on  l'introduit, 
encore  humide,  et  avec  le  filtre,  dans  un  flacon  assez  grand ,  dont 
Touverture  doit  être  un  peu  large,  mais  cependant  susceptible  de 
recevoir  un  bouchon  de  verre.  On  verse  alors  dessus  de  l'acide  chlor- 
hydrique  peu  étendu  seulement,  et  en  suffisante  quantité  pour 
emplir  environ  un  douzième  de  la  capacité  du  flacon;  puis  on  Ëiit 
passer  à  travers  la  liqueur  un  courant  lent  der  chlore,  qui  peu  à 
peu  décompose  complètement  le  sulfure  de  mercure.  Le  mercure 
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se  oombiBe  avec  le  chlore  »  et  forme  du  chlorure  mercurique,  qui 
reste  eu  dissolution  dans  la  liqueur,  tandis  qu'une  portion  du  sou- 
fre se  convertit  en  acide  sulfurique  ;  une  autre  portion  de  ce  soufre 
reste  sans  se  dissoudre,  et  elle  ne  se  dissoudrait  que  si  Ton  continuait 
encore  pendant  long-temps  à  (aire  passer  du  gaz  chlore  dans  la  li- 
queur ;  mais  on  arrête  le  dégagement  du  gaz  dès  que  le  soufre  non 
dissous  a  acquis  une  couleur  jaune  ;  on  retire  le  tube  à  d^agement 
de  la  liqueur,  on  le  lave  soigneusement  avec  de  Teau ,  et  Ton 
expose  le  vase  à  une  très^louce  chaleur,  ce  qui  dissipe  le  chlore  li- 
bre. Après  le  refroidissement ,  on  sépare  la  liqueur  du  soufre  par 
la  filtration ,  et  on  lave  ce  dernier  ;  quant  à  la  dissolution  filtrée , 
on  détermine  le  mercure  qu'elle  contient ,  soit  par  la  réduction  au 
moyen  de  Tacide  phosphoreux  ou  du  chlorure  stanneux,soit, 
mieux  encore,  à  Vaide  d*un  formiate  alcalin. 

On  peut  aussi  employer  cette  méthode  lorsqu'une  liqueur  dans 
laquelle  il  y  a  du  mercure  contient  une  grande  quantité  d'acide 
nitrique ,  ce  qui ,  comme  il  a  déjà  été  dit  précédemment,  rend  la 
détermination  immédiate  par  le  chlorure  stanneux  inexacte. 

Quand  on  opère  sur  des  liqueurs  neutres  ou  alcalines,  le  mer- 
cure peut  en  être  précipité  complètement ,  mais  seulement  à  froid» 
par  le  sulfbydrate  ammonique,  dont,  à  celte  basse  température, 
un  excès  ne  dissout  point  de  sulfure  de  mercure.  Cependant,  il  est 
à  propos  de  traiter  le  mercure  qu'on  a  obtenu  ainsi  par  le  chlore  > 
afin  de  le  convertir  en  chlorure  mercurique»  qu'on  réduit  ensuite 
en  chlorure  mercureux ,  à  l'aide  d'un  formiate  alcalin ,  pour  dé- 
terminer la  quantité  de  mercure.  En  pareil  cas,  calculer  cette  quan- 
tité d'après  le  poids  du  sulfure  de  mercure,  donnerait  un  résultat 
moins  exact. 

Le  mercure  peut  être  aisément  séparé  de  tous  les  oxydes  non  vo- 
latils, lorsque ,  comme  il  a  déjà  été  dit  ci-dessus ,  on  chauffe  le 
mélange,  ce  qui  réduit  l'oxyde  mercurique  en  mercure  et  en  oxy- 
gène, que  la  chaleur  d^;age  tous  deux.  Si  les  oxydes  sont  conte- 
nus dans  des  liqueurs  à  l'état  de  sels  dissous ,  on  pourrait  les  pré- 
cipiter, par  le  suKhydrate  ammonique,  à  l'état  de  sulfures ,  qu'on 
chaufferait  paiement  après  les  avoir  séchés  dans  un  petit  creuset 
de  porcelaine ,  ce  qui  volatiliserait  celui  de  mercure ,  les  autres  res- 
tant. Dans  ce  cas,  on  ne  pourrait  point  obtenir  iijamédiatement 


1  Sb  MARCHE  DE  L'ANALtSE  QUAMTITATIYE. 

le  mercure  <Î6  Toxyde,  ou  le  sulhlre  de  mercure.  Pour  arriver  à  bfelS, 
il  huX  que  l*actioti  de  h  chaleur  s'exerce  dans  une  petite  corbue; 
mais^  même  alors,  ta  détermitiation  exacte  du  melrcure  est  fort  di^ 
ficile. 

On  procède  mieux ,  en  pareille  circoilstance ,  lorsqu'au  moyen 
du  chlore  gazeux ,  on  transforme  les  sulfures  métalliques  en  chlo- 
rures métalliques  et  en  chlorure  de  soufre  ;  après  quoi  on  sépare  par 
la  chaleur  le  chlorure  mercurique  du  chlorure  métallique  non  vo- 
latil. 

Pour  faire  cette  expérience ,  on  recueille  sur  un  filtre  pesé  les 
sulfures  métalliques  obtenus»  on  les  lave  rapidement  »  on  les  fait 
sécher  avec  ménagement  à  une  douce  chaleur,  et  on  les  pèse.  Il  est 
mieux  encore  de  ne  point  chauffer  d'abord  les  sulfures  »  mais  de  les 
dessécher»  avec  le  filtre ,  sur  de  l'acide  sulfurique  »  dans  le  vide. 
Une  fois  qu'on  les  a  ainsi  desséchés  parfaitement ,  on  les  chauffe 
très-douoement,  pour  pouvoir  les  peser.  Par  là ,  on  empêche  l'oxy- 
dation d'une  petite  quantité  de  sulfures ,  qu'on  ne  peut  éviter 
lorsqu'on  dessèche  les  sulfures  métalliques  humides  au  contact  de 
rair. 

Ayant  pris  une  Suffisante  quantité  des  sulfures  sebs»  on  l'ititro- 
duit  dans  une  petite  boule  de  verre  >  qu'on  nettoie  soigneusement 
avec  la  barbe  d'une  plume.  La  boule  a  été  pesée  vide  :  on  la  pèse 
dé  nouveau  avec  les  sulfures ,  dont  on  connaît  ainsi  la  quantité  liur 
laquelle  on  agit. 


On  d^agc  alors  du  chlore  de  la  bouteille  a ,  qui  contient  un  mé- 
lange de  chlotuk-ô  sodique  et  de  manganèse,  sur  lesquels  on  verse 
peu  à  peu>  pair  Tenlonnoir  b,  de  l'acide  sulfurique  conceiiiré,  môté 
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àT6C  cntiron  un  volume  d'eao  ^al  au  sien ,  jusqu'à  ce  quil  s'éta^ 
blisse  un  courant  relier  et  lent  de  gaz  chlore. 

Au  lieu  du  l«be  de  sûreté  à  entonnoir  b  y  on  peut  aussi  se  servir 
d'un  entonnoir  ordinaire  à  long  bec,  tel  que  celui  qui  est  figuré 
p.  99.  La  seule  ptâcaution  à  prendre  alors  est  d'y  introduire  UM 
baguette  de  Verre  qui  n'atteigne  que  jusqu'au  commencement  dtt 
bec»  dâ  manidre que  l'acide  sulfurique  versé  dans  l'entonnoit  M 
puisse  couler  que  goutte  à  goutte  dans  le  flacon. 

Lorsque  tout  l'appareil  est  plein  de  gaz  chlore  »  on  chàuBb  ttèd- 
lâodérément  les  sulfures  knétalliques  daus  la  boule  e.  Il  se  dégage 
d'^rd  du  chlorure  de  soufre,  qui  coule  dans  le  Batton,  où  TeàU- 
le  décompose ,  avec  ^parSition  de  souflre .  Les  métaux  «é  combiueut 
également  avec  le  chlore ,  et  le  chlorure  mercurique ,  qui  est  vola- 
tH>  peut  èlte  cotn|)lètement  séparé,  par  la  seule  chaleut,  des  autres 
cIilcNrUfeâ,  tjUi  ne  le  sont  point.  Non  loin  de  l'angle  di^oit  du  tube  de 
tétre,  il  se  dépose  des  cristaux  aciculaires,  qui  consistent  en  chlo-^- 
fUre  métallique ,  et  qui  ne  tarderaient  pas  à  boUchet  un  tube  de 
petit  diamètre  :  on  dierche  à  les  éloigner  de  lia  boule  t  au  moyéil 
de  là  àamme  d'une  petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  et  l'on  cesse  de 
tiiaQffer  la  boule  quand  il  ne  se  sublime  plus  de  nouveaux  gHs- 

Après  lé  refroidissement  complet  de  la  boule ,  on  coupe  avec 
une  lime  h  portion  du  tube  de  Verre  dans  laquelle  se  trouve  le  BU- 
hMtiié  cristallin  ;  on  chasse  celui-ci  avec  de  l'eau  dans  la  bouteille , 
et  on  le  dissout  dans  le  liquide  que  cette  dernière  renferme.  En- 
suite on  bouche  la  bouteille  avec  le  bouchon  de  verre  y  et  on  la 
met  dans  un  endroit  médiocrement  chauffé  ;  après  le  refroidisse^ 
ment,  on  sépate  i  par  la  filtration ,  le  soufre  non  dissous.  Quand  oU 
a  dégagé  le  gaz  chlore  pendant  très-long-temps,  il  arrive  quelque- 
fois que  tout  le  toufre  est  dissous  et  converti  en  acide  sulfurique. 
La  liqueur  séparée  du  soufre  par  la  filtration  est  chauffée  à  l'air  taUt 
qu'elle  conserve  l'odeur  du  soufre;  dès  qu'elle  est  devenue  ino- 
dore, on  eu  précipite  le  mercure  d'après  l'une  des  méthodes  in- 
diquées précédemment. 

La  boule  e  contient  les  chlorures  métalliques  non  volatils.  La 
plupart  du  temps,  on  peut ,  d'après  le  poids  de  ceux-ci ,  calculer 
ie  contenu  en  métal ,  lorsqu'apvès  rexpéricnce  on  pèse  rapidement 
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)a  boule.  On  dissout  le  chlorure  dans  Teau,  et  Ton  pèse  de  nouveau 
la  boule  séchée. 

Les  oxydes  ai^entique ,  plombique  et  cuivrique  se  laissent 
aussi  séparer  de  cette  manière  de  Toxyde  mercurique,  lorsqu'on 
a  précipité  la  dissolution  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  C'est  sur* 
tout  pour  la  séparation  de  l'oxyde  plombique  et  de  l'oxyde  mer- 
curique  que  cette  méthode  mérite  la  préférence  sur  remploi  de 
l'acide  sulfurique.  Après  avoir  précipité  les  oxydes  de  la  disso- 
lution par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique ,  on  n'a  pas  besoin  de 
faire  sécher  dans  le  vide  les  sulfures  qu'on  a  obtenus  ;  leur  dessicca- 
tion peut  s'opérer  à  l'air  libre,  parce  que  les  sulfures  de  plomb  et  de 
mercure  s'oxydent  moins  facilement  que  d'autres  au  contact  de 
l'atmosphère.  Quand  on  décompose  le  sulfure  de  plomb  par  le 
chlore  gazeux,  il  faut  veiller  à  ce  que  la  boule  e  ne  soit  chauffée  que 
très-doucement,  car  une  trop  forte  chaleur  pourrait  volatiliser  un 
peu  de  chlorure  plombique  avec  le  chlorure  mercurique.  D'après 
le  poids  du  chlorure  plombique  obtenu,  on  calcule  la  quantité  de 
l'oxyde  plombique  plus  exactement  que  de  toute  autre  manière. 

Lorsqu'on  a  séparé  l'un  de  l'autre,  par  cette  méthode,  de  l'oxyde 
çuivrique  et  de  l'oxyde  mercurique,  on  ne  peut  point  calculer  la 
quantité  du  premier  de  ces  oxydes  d'après  le  poids  du  chlorure  de 
cuivre  contenu  dans  la  boule  e ,  parce  que  ce  chlorure  est  un  mé- 
lange de  chlorures  cuivreux  et  çuivrique,  en  des  proportions  indé- 
terminées. Plus  la  chaleur  employée  pour  chauffer  la  boule  a  été 
forte,  plus  le  mélange  contient  de  chlorure  cuivreux.  On  plonge  la 
boule  dans  de  l'eau  contenant  de  l'acide  nitrique  :  tout  se  dissout» 
et,  en  versant  de  la  dissolution  de  potasse  dans  la  liqueur,  on  pré* 
cipite  la  totalité  du  cuivre  à  l'état  d'oxyde  çuivrique. 

Les  oxydes  de  fer  et  de  bismuth  ne  peuvent  point  èure  séparés  de 
l'oxyde  mercurique  par  cette  méthode,  attendu  que  les  chlorures 
de  ces  deux  métaux  sont  volatils. 

Détermination  des  quantités  d^ oxyde  mercurique  et  d'oxyde  mercur 
veux,  quand  ces  deux  oxydes  existent  ensemble.  —  Si  une  dissolu- 
tion contient  à  la  fois  de  Toxyde  mercureux  et  de  l'oxyde  mer- 
curique, et  qu'on  ait  à  déterminer  les  quantités  respectives  de  ces 
deux  oxydes,  on  ajoute  à  la  liqueur,  qu'il  faut  étendre  de  beau- 
coup d'eau,  surtout  quand  elle  est  acide,  de  l'acide  cblorhydriquç, 
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qui  précipite  Toxyde  merooreux  à  l'état  de  chlorare  mercnreux. 
On  recueille  ce  sel  sur  un  Gltre  pesé,  on  le  fait  sécher  à  une  cha- 
leur extrâmement  douce  >  jusqu'à  ce  qu'il  ne  diminue  plus  de 
poids,  on  le  pèse,  et>  d'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  de 
l'oxyde  mercureux.  Prenant  alors  la  liqueur  qui  en  a  été  séparée 
par  la  fiitration,  on  précipite  l'oxyde  mercurique  qu'elle  contient, 
d'après  l'une  des  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment,  et 
le  mercure  que  l'on  obtient  sert  à  calculer  la  quantité  de  l'oxyde 
mercurique  qui  existait  dans  la  dissolution. 

En  précipitant  le  chlorure  mercureux,  il  faut  avoir  la  précau** 
tion  d'ajouter  une  très-grande  quantité  d'eau  à  la  liqueur,  surtout 
quand  elle  contient  de  l'acide  nitrique,  parce  qu'autrement  une 
petite  quantité  de  chlorure  mercureux  pourrait  se  convertir  en 
chlorure  mercurique.  On  doit  en  outre  avoir  soin  de  ne  pas  filtrer 
sur-le-champ  le  chlorure  mercureux  qui  s'est  produit,  et  de  n'en 
opérer  la  filtration  qu'au  bout  de  quelque  temps.  Mais  ce  qu'il 
importe  surtout,  c'est  d'éviter  l'emploi  de  la  chaleur,  parce  qu'il 
suffit  de  Vinfluence  de  cette  dernière  pour  que  l'acide  chlorhydri*- 
que  seul  convertisaele  dilorure  mercureux  en  chlorure  mercurique, 
ce  qui  s'accompagne  de  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité 
de  mercure  métallique. 

Si  la  substance  qui  contient  de  Toxyde  mercureux  et  de  l'oxyde 
mercurique  est  insoluble  dans  l'eau,  on  la  traite  à  froid  par  de 
l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  qui,  dans  la  plupart  des  cas, 
laisse  l'oxyde  mercureux  à  l'état  de  chlorure  mercureux,  sans  le 
dissoudre ,  tandis  qu'il  dissout  l'oxyde  mercurique,  à  l'état  de 
chlorure  mercurique  ;  on  réduit  ensuite  le  mercure  de  la  dissolu- 
ti(Hi.  Lorsque'au  contraire,  la  substance  insoluble  dans  Peau  con« 
tient  de  l'acide  nitrique,  il  est  bon  de  commencer  par  la  dissoudre 
dans  de  l'acide  nitrique  fort  étendu,  après  quoi  on  ajoute  de  l'a*- 
cide  chlorhydrique  à  la  dissolution.  Si  l'on  meUait  cet  acide,  même 
étendu ,  en  contact  avec  la  substance  insoluble  qui  contient  de 
l'acide  nitrique,  il  pourrait  arriver  alors  qu'un  peu  de  chlorure 
mercureux  fût  transformé  en  chlorure  mercurique  et  dissous. 
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GHAPITBE  XXVI. 


BU   RHODIUM. 


bétérmination  Ai  rhodlAfh.  —  Lorsque  le  rhodium  se  trouve  à 
l'état  d'oxyde,  ou  de  chlorure  rhodiqiie>  dausutie  dissolution  >  lâ 
meilleure  nianlèt*e  de  le  dètertninet  cohsiste,  d'après  Berzelius,  k 
\efs^  htie  di^olutiôh  de  icarbotiate  sodique  en  excèd  dans  h  li- 
queur,  à  dessécher  cette  dernière,  et  à  faire  rougir  le  résidu  seb 
dàtts  lin  ct^Useï  de  platine.  Alprês  qu'on  l'a  traité  ensuite  pat  i'eau, 
il  r€^té  de  l'oxyde  rhodique,  qu'on  réunit  sur  un  filtre,  et  qu'ml 
taVè,  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  aTecdeTeAtt  ^ 
on  te  îRilcine  aree  le  filtre  ^  et  on  le  réduit  par  le  gas  hydrogtaft  ^ 
qui  en  opèt«  aisément  la  réduction.  On  pèse  te  métal  ainsi  obtenu^ 
Getfë  réduction  par  le  gaz  hydrogène  peot  être  exécutée  de  la 
knetne  manière  que  celle  de  l'oxydls  oobaltiqne  »  qui  a  été  décrite 
p.  07>  Elle  s'accomplit  d'autant  plus  ftcitement,  qu'à  peine  exig«- 
t^lle  l'emploi  de  la  chaleur. 

n  éët  difficile  de  déparer  te  thodium  d'autres  métaux  atec  les-» 
i)uMi  II  peut  se  trouver  mdié  duus  dtas  dissolutions  >  parce  que  le 
gaz  sulfide  hydrique  ne  le  précipite  pas  d'une  manièle  comjdète^ 
mais  séutement  pour  la  plus  grande  partie.  Il  y  a  peu  de  substanees, 
phrmi  celles  qui  ont  été  précédemment  passées  en  revues  avec  les^ 
quelles  on  le  rencontre  combiné  dans  la  nature;  aussi  n'est-it  pas 
néœisaire  d'kidiquer  ici  les  moyens  à  l'aide  desquels  on  parvien* 
drait  à  lé  séparer  de  toutes  ces  substances.  Le  rhodium  n'existe  que 
dans  lés  minerais  de  platine;  nouft  verrons  plus  loin»  en  iparlant 
du  platine  »  comment  on  doit  s'y  prendre  pour  le  séparer  des  mé^ 
faux  contenus  dans  ces  mineraisv 

Mmùère  de  réparer  le  rhodkm  de  pèuèiemt  mUreirhéitàkx.  -^  La 
rhodium,  à  l'état  métallique,  étant  insolubte  même  dails  l'éau 
régate ,  on  pourrait  recourir  aux  acides  simples  pour  le  séparer 
d'autres  métaux.  Cependant  les  alliages  d<«t  il  (ait  partie  le  con- 
tiennent fort  souvent  dans  un  état  (el ,  qu'il  suffit  de  ces  acides 
simples  pour  le  dissoudre  en  même  temps  que  les  autres  métaux, 
et  qu'en  certaines  circonstances  il  s'oppose  à  ce  que  ceux-ci  soient 
complètement  dissous. 
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Lorsqu'on  teut  te  dissoudre  aisément,  oh  !sé  sert,  d'après Bek^ 
zelîus»  de  bisul&te  potassique,  avec  lequel  il  est  susceptible  d'en- 
trer en  fusion.  Le  rhodium  se  dissout  dans  ce  sel ,  par  Tactiob  de  ta 
chaleur  rouge,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  ;  mais  la  dilM- 
lution  s'opère  avec  lenteur,  et  elle  exige  quMn  ait  soin,  pend&nt 
qu*eUe^  lieu,  de  mettre  sur  lé  creuset  en  platihe  un  couvercle  qUi 
ferme  bien,  afin  ^ne  Texcès  d'acide  ait  de  la  peine  à  se  dissiper. 
Dès  qu'en  hiirant  te  courercle  là  masse  saline  se  fige  et  cristallbe 
à  là  surface,  on  Ote  le  creuset  du  feu,  et  On  le  lais^ refroidir; 
puis  on  épuisé  le  sel  par  t'éau  bouillante ,  et  l'on  traite  Cë  que 
celle-d  à  reAisé  dé  disâoudre  avec  tme  nouvelle  ^antité  dé  bi- 
sulfate potassique.  Quand  le  sel  fondu  contient  peu  de  rhodium» 
il  est  rouge  et  transparent  ;  màfs  lorsqu'il  en  est  presque  saturé,  il 
à  une  teinte  foncée  et  noire.  Après  lé  refroidissement,  il  est  coloré 
en  jaune  foncé  ou  en  jaune  clair,  suivant  que  la  quantité  de  mé- 
tal qui  s'y  trouve  contenue  est  plus  ou  knoinS  cOn^dérable.  L'eaù 
Arôide  le  dissout  avec  lenteur,  mais  il  se  dissout  facilement  danâ 
Teau  chaude  :  la  dissolution  est  jaune. 

Tant  que  le  sel  continue  à  se  colorer,  il  faut  réitérer  la  fuSioti. 
Pour  fie  pas  être  obligé  d'employer  des  quantités  trop  considéra- 
bles de  bisul&te  potassique,  on  peut,  quand  te  sel  parait  avoir 
perdu  là  plus  grande  partie  de  son  acide  llbne,  ^  ajouter  dies  quan- 
tités pesées  d'acide  shlfurique  distillé,  chauffer  le  tout  avec  dr^ 
conspet^tlon,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  Tacide  soit  dissipée,  et  ensuite 
continuer  h  fusion.  Ce  qui  reste  ftans  se  dissoudre  doit  être  traité 
de  h  métne  tnanière,  jusqu'au  mom^t  où,  par  le  défaut  de  colo- 
ration du  fluï,  on  a  acquis  la  coUvidion  que  lé  sel  ne  s'empare 
plus  d^àucune  partielle  de  i'hodium. 

En  ëuivant  cette  mkrche,  on  peut  ^pareir  le  rhodiuih  dés  ihé^ 
taux  qui  ètaieht  contenus  avêt  lui ,  et  qui  ne  éotlt  point  attaqués 
par  le  biàulfate  pOtàssiqtlë. 

Mamère  âe  sépc^ùr  te  Ykodhm  du  cui^e.  —  Lorsqu'une  dissolu- 
tion t^ntient  du  rhodium  et  du  cuivre,  on  s'y  prend  de  là  manière 
suivante  j  diaprés  Berielîus,  pour  séparer  ces  dfeux  niéthux  Tuû 
de  Taulre  :  On  vcrsè  là  ^îquéiir  dans  un  flAcon  bouché  à  Vémeri , 
et  OU  y  fait  passer  du  gaz  sulfitle  Iiydiique ,  jusqu'à  ce  qu'elle  eh 
soit  saturée.  Aloi^  on  bouche  le  fldcon ,  ei  on  le  laisse  en  repos:. 
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pendant  douze  heures^  dans  un  endroit  échaufiTé  :  ce  laps  de  temps 
écoulé»  le  sulfure  de  cuivre  est  complètement,  et  le  sulfure  de  rho- 
dium en  grande  partie  précipité.  On  Cltre  la  liqueur  ;  on  la  chauffe 
et  on  l'évaporé  »  ce  qui  fait  qu'elle  donne  encore  du  sulfure  de 
rhodium,  qu'on  ajoute  aux  autres  sulfures  métalliques.  Ceux-ci 
sont  alors  grillés,  tandis  qu'ils  sont  encore  humides,  dans  un  creu- 
set de  platine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux. 
Le  grillage  terminé ,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  concastré 
sur  la  masse;  l'acide  se  colore  en  vert,  parce  qu'il  s'y  dissout  du 
sous-sulfate  cuivrique,  tandis  qu'il  reste  de  l'oxyde  rhodique.  On 
verse  de  la  dissolution  de  potasse  dans  la  liqueur,  pour  en  préci- 
piter l'oxyde  cuivrique. 

La  liqueur  qu'on  a  séparée  des  sutures  métalliques  par  la  fil- 
tration  contient  encore  un  peu  de  rhodium.  Après  l'avoir  débar- 
rassée du  sulfide  hydrique,  en  la  faisant  chauffer,  on  en  obtient  le 
rhodium,  au  moyen  du  carbonate  sodique,  par  le  procédé  qui  a 
été  indiqué  plus  haut.  Quant  à  l'oxyde  rhodique  obtenu,  on  le 
réduit  à  l'aide  du  gaz  hydrogène,  et  l'on  pèse  le  rhodium  métal- 
lique. 

Manière  de  séparer  le  rhodium  du  fer.  —  Le  rhodium  peut  se 
rencontrer,  dans  des  analyses,  non-seulement  uni  à  du  cuivre,  mais 
encore  combiné  avec  du  fer,  puisqu'on  s'en  est  servi  dans  ces 
derniers  temps  pour  l'allier  en  petite  quantité  avec  l'acier.  Voici 
comment  on  s'y  prend,  d'après  Berzelius,  pour  le  séparer  du  fer  : 
On  fait  passer  du  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  dissolution  acide, 
pour  en  précipiter  la  plus  grande  partie  du  rhodium,  à  l'état  de 
sulfure,  que  l'on  grille,  et  que  l'on  convertit  ainsi  en  oxyde  rho- 
dique. La  liqueur  séparée  de  ce  dernier  par  la  filcration  est  mêlée 
et  chauffée  avec  de  l'acide  nitrique,  ce  qui  transforme  l'oxyde  fer- 
reux en  oxyde  ferrique.  On  précipite  celui-ci  par  l'ammoniaque» 
on  le  lave ,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  L'oxyde  ferrique  ainsi 
obtenu  contient  encore  du  rhodium,  et  dans  un  état  tel ,  qu'il  est 
dissous  en  même  temps  que  l'oxyde  ferrique  par  l'acide  chlorhy- 
drique. On  réduit  l'oxyde  ferrique  au  moyen  du  gaz  hydrogène, 
et  on  dissout  le  métal  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  qu'il  &ut 
avoir  soin  de  cbaufier  sur  la  fin.  De  celte  manière,  la  petite  quan- 
tité de  rhodium  reste  dans  un  état  que  l'on  ne  connaît  point  ei|- 
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tore;  cependant  elle  se  convertit  en  oxyde  rhodique  lorsqu'on  la 
fait  rougir  à  Tair.  On  en  déduit  le  poids  de  celui  de  l'oxyde  ferri- 
que,  et  l'on  calcule  d'après  cela  la  quantité  du  fer. 

La  liqueur  précipitée  par  l'ammoniaque  contient  encore  ud 
peu  de  rhodium.  On  obtient  celui-ci  en  ajoutant  une  suffisante 
quantité  de  carbonate  sodique  à  la  dissolution,  évaporant  jusqu'à 
siccité,  faisant  rougir  le  résidu,  et  le  traitant  par  Teau  chaude  :  il 
reste  de  l'oxyde  rhodique,  qui  ne  se  dissout  point.  Les  diverses 
quantités  d'oxyde  rhodique  sont  réunies  ensemble  et  réduites  avec 
du  gaz  hydrogène. 

Manière  de  êéparer  le  rhotSum  des  métaux  des  alcalis.  —  Lorsque 
du  rhodium  est  combiné,  à  l'état  de  chlorure  rhodique»  avec  des 
chlorures  alcalins,  et  qu'on  veut  le  séparer  quantitativement  des 
métaux  de  ces  derniers  sels,  on  y  parvient  sans  peine,  d'après 
Berzelius,  en  adoptant  la  méthode  suivante  :  on  prend  un  poids 
quelconque  des  chlorures  métalliques,  on  l'introduit  dans  un  ap- 
pareil semblable  à  celui  qui  est  représenté  p.  99,  et  on  le  chauffe, 
en  faisant  arriver  dessus  du  gaz  hydrogène,  jusqu'à  ce  que  le  cbld- 
nire  rhodique  soit  réduit,  avec  dégagement  de  gaz  chloride  hydri- 
que ,  et  qu'il  ne  se  produise  plus  de  vapeurs  blanches  lorsqu'on 
présente  un  tube  de  verre  trempé  dans  de  l'ammoniaque  à  l'ex- 
trémité de  l'appareil  par  laquelle  s'échappe  le  gaz  hydrogène.  On 
pèse  ensuite  la  boule  de  verre  dans  laquelle  a  été  mis  le  sel  dont 
on  veut  faire  l'analyse;  on  dissout  ce  sel  dans  de  l'eau,  on  filtre  le 
rhodium  réduit,  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir  au  milieu  d'un  cou- 
rant de  gaz  hydrogène,  et  on  le  pèse.  La  liqueur  filtrée,  qui  tient 
en  dissolution  le  chlorure  alcalin,  est  évaporée  jusqu'à  siccilé;  on 
chauffe  le  résidu,  et  on  le  pèse. 

CHAPITRE  XXVIL 

BU   PALLADIUM. 

Détermination  du  palladium.  —  La  meilleure  méthode,  suivant 
Wollaston,  pour  précipiter  le  palladium  de  ses  dissolutions,  dans 
lesquellps  il  se  trouve  d'ordinaire  à  l'état  de  nitrate  ou  de  chlorure 
palladeuxy  consiste  à  employer  une  solution  de  cyanure  mercu^ 
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jriqHC.  Sj  j(i  Hquevr  ^e  pqplipnt  quq  peu  (le  p^^lf4iflm,  fë  préci- 
pité déteirmioé  p^r  1^  cyanure  ^eicurique  ))Q  se  manifeste  pas 
sur-le-champ  :  1^  |iqi)^ur  ne  se  trouble  qu'au  bout  de  quelque 
temps,  et  elle  donne  un  précipité  jaune  clair >  qui  devient  d'un 
gris  javine  après  qu'il  est  sec.  Oi)  fait  rougir  ce  précipité^  il  reste 
du  palladium  métallique,  dopt  qn  détermine  la  qiiantit^.  Le  pal- 
ladium bleuit  bien  par  reflet  de  la  calcin^tion ,  mais  sqn  poids 
n'augmente  pas  pour  cela  d'une  manière  appréciable.  Jl  est  né- 
cessaire,  dans  cette  opération,  de  neutraliser  la  dissolution  par  du 
carbonate  sodique,  lorsqu'elle  est  acide. 

Quand  on  doit  précipiter  du  palladium,  par  le  cyanure  mercu- 
rique,  d'une  dissolution  qui  contient  de  l'alcool,  il  est  nécessaire 
de  commencer  par  bien  se  convaincre  que  la  liqueur  ne  renferme 
pas  d'autres  métaux.  Car  la  solution  du  cyanure  mercurique  dé- 
termine, dans  les  dissolutions  de  quelques  autres  métaux,  par 
exemple  du  platine,  de  l'or,  etc.^  lorsqu'elles  contiennent  de  Tal- 
cool,  qu'on  la  laisse  long- temps  en  contact  avec  elles,  et  qu'on 
chauffe  le  tout,  des  précipités  qui  ont  quelque  ressemblance  avec 
celui  de  cyanure  palladique,  et  qu'on  pourrait  confondre  avec  ce 
dernier. 

Manière  de  séparer  le  palladium  du  fer  et  if autres  métaux.  —  Le 
palladium  est  précipitable  de  ses  dissolutions  acides  par  le  gaz 
sulfide  hydrique,  ce  qui  permet  de  le  séparer  aisément  du  fer  et 
d'autres  métaux,  que  ce  gaz  ne  précipite  point  de  dissolutions 
addes.  Le  sulfure  de  palladium  qui  se  produit  de  cette  manière 
est  converti  par  le  grillage  en  sous-sulfate  palladique,  puis  dissous 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  neutralise  cette  dissolution  avec 
de  la  soude,  et,  en  y  versant  du  cyanure  mercurique,  on  précipite 
le  palladium  à  l'état  de  cyanure  palladique,  qu'on  fait  rougir. 

Manière  de  séparer  le  palladium  du  cuivre.  —  Le  palladium  peut, 
à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique,  mais  surtout  au  moyen  du  cya- 
nure mercurique,  ôtre  séparé  de  presque  tous  les  métaux  suscep- 
tibles de  se  rencontrer  avec  lui  dans  des  dissolutions,  le  cuivre 
excepté.  On  le  trouve  avec  ce  dernier  métal  dans  le  platine  im- 
pur, et,  pour  l'en  d^ager,  on  emploie,  d'après  Berzelius,  la  mé- 
thode qui  suit  :  On  précipite  les  deux  métaux,  à  l'état  de  sulfures 
métalliques»  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique 


à  MV^  Id  dissolation  acide,  et  Ton  grille  ces  sulfura  ^cqi^ 
humides,  HYec  le  âUie,  jiisqu'à  ce  qu'il  i^e  se  d^ago  plu^  i)'(icidQ 
sul/meiv,  VnQ  cette  manière,  ils  se  convertissen)  en  sous-saKates 
cuivriqiie  et  patladîqqe ,  qu'o^  djsaoqt  dfips  de  Tacide  chlor)iy. 
drique.  La  dissolution  est  mêlée  avec  du  chlorure  potassique  et  (te 
l'acide  nitrique ,  puis  évaporée  à  siocité  :  on  obtient  ainsi  une 
masse  saline,  de  couleçf  fppcée ,  qi|i  eonti^t  du  chlorure  potas- 
sique, du  chlorure  cuivrico-potassique  et  du  chlorure  palladioo- 
potassique.  Les  deux  premiers  de  ces  sels  sont  extraits  par  de 
Falcool  à  0,833,  et  le  sel  palladique,  qui  est  insoluble  dans  ce 
menstrue,  reste  seul  :  on  le  téunit  sur  un  filtre  pesé,  et  on  le  lave 
a¥ee  de  Paleool  ;  puis  on  le  fait  sécher,  et  on  le  pèse.  Il  coptient 
98,84  pour  cent  de  palladium.  On  peqt  aussi  dissoudre  la  niasse 
saUue  dans  de  Teau  bouillante,  précipiter  par  le  cyanure  mencu- 
rique,  et  déterminer  de  œtte  manière  la  quantité  du  palladium  i 
mais  cette  méthode  est  plus  compliquée.  Cependant  elle  mérite  la 
préférence  quand  on  a  trop  de  chlorure  potassique  à  extraim  par 
^alcool. 

La  dissolution  spiritueuse  du  ^  euivrique  contient  ui^a  liaoe 
de  palladium,  que  Ton  peut  néanmoins  négliger.  On  évapore 
cette  liqueur,  pour  volatiliser  Talcool,  et  Ton  dissout  la  masse 
saline  dans  de  l'eau,  de  laquelle  on  précipite  ensuite,  par  la  dis- 
solution de  potasse,  l'oxyde  euivrique,  dont  on  détermine  la 
qiuintité. 

Suivant  Doebereiner,  cxx  peut  aussi  séparer  le  cuivre  du  palla- 
dium, en  ajoutant  à  la  dissolution  nitrique  et  convenaUement 
étendue  des  deux  métaux  une  dissolution  de  formiate  alcalin,  et 
fiiisant  bouillir  le  tout  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plu^  d'acide 
carbonique.  L'oxyde  palladeuxse  réduit,  et  le  métal  se  rassemble 
sous  la  forme  d'une  poudre  grise,  ou  aouveot  aussi  de  paillettes 
miroitantes,  taudis  que  l'cMcyde  euivrique  demeure  dissous. 

Manière  de  séparer  le  palladium  de  f  argent.  —  Si  les  deux  v^é- 
fattJ(  sont  contenus  dans  une  dissolution  nitrique,  on  peut  préci- 
piter l'aiigent,  à  Fétat  de  chlorure,  par  le  moyen  de  l'acide  chlor- 
bydrique. 

Mamère  de  êéparer  le  palladium  des  métaux  des  alcalis.  —  Si  le 
paUsdHua  est  combiné,  à  l'état  de  dblorure,  avec  des  chlorures 
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alcalins  dont  on  doive  le  séparer  quantitalivement»  on  s'y  ptehd 
de  même  que  pour  séparer  le  chlorure  rhodique  des  chlorures  al- 
calins (p.  473). -Cependant  le  palladium  peut  être  rougi  à  Tair, 
et  il  n'exige  pas  que  ropéi*ation  se  fasse  dans  une  atmosphère  de 
gaz  hydrogène. 

CHAPITRE  XXVni. 

DE   l'iridium. 

Détermifuaiùn  de  l'irUUum.  —  On  peut  recourir  au  procédé  sui- 
vant pour  précipiter  l'iridium  de  ses  dissolutions,  et  en  môme 
temps  le  séparer  de  presque  tous  les  autres  oxydes  métalliques 
dont  il  a  été  parlé  précédemment.  On  concentre  la  dissolution,  on 
y  ajoute  une  solution  concentrée  de  chlorure  potassique  ou  de 
chlorure  ammonique,  puis  on  y  verse  de  l'alcool  très-fort,  de 
manière  qu'elle  contienne  environ  soixante  pour  cent  de  son  vo- 
lume d'alcool.  Par-là  se  trouve  précipité  un  chlorure  iridico- 
potassique  ou  iridico-ammonique,  insoluble  dans  l'alcool ,  qai 
Test  complètement  lorsque  la  liqueur  contient  un  léger  excès  de 
chlorure  potassique  ou  de  chlorure  ammonique.  On  lave  le  pré- 
cipité avec  de  l'esprit  de  vin.  Si  l'on  veut  déterminer  l'iridium 
dans  le  sel  double  qui  s'est  formé,  et  que  ce  dernier  ait  été  préci- 
pité par  du  chlorure  potassique,  on  le  traite  par  le  gaz  hydrogène, 
•n  suivant  la  même  marche  qu'à  l'égard  du  chlorure  rhodico- 
potassique  (p.  173).  Quand  le  sel  double  a  été  précipité  par  du 
chlorure  ammonique,  la  réduction  laisse  de  suite  de  l'iridium 
métallique,  dont  on  détermine  la  quantité  ;  il  se  dégage  du  chlo- 
rure ammonique  et  du  gaz  chloride  hydrique. 

D'autres  méthodes  pour  isoler  l'iridium  seront  décrites  en  dé- 
tail quand  je  dirai  comment  il  faut  s'y  prendre  pour  séparer  ce 
métal  de  l'osmium  et  du  platine. 

Manière  de  êéparer  tiridium  tfauirei  métaux.  —  L'iridium  peut 
être  complètement  précipité  par  le  gaz  suIGde  hydrique  de  ses 
dissolutions,  lorsque  celles-ci  ont  été  rendues  acides.  Il  se  pro- 
duit alors  des  degrés  de  sulfuration  du  métal  correspondant  à 
ceux  d'oxydation  qui  existent  dans  la  liqueur.  Ces  8ulfurÇ9  sont 
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il\m  brun  foncé  ou  presque  noir,  et  ils  ressemblent  parfailement 
à  ceux  que  Ton  obtient  du  plaline>  du  i)alladium  et  du  rhodium. 
Ils  ne  deviennent  point  acides  par  la  dessiccation.  On  parvient  ai- 
sément, au  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique,  à  séparer  l'iiidium 
de  substances  que  ce  réactif  ne  précipite  point  d'une  dissolution 
acide.  Le  sulfure  d'iridium  qui  a  été  produit  se  dissout  dans  de  Ta- 
cide  nitrique,  à  froid,  sans  laisser  de  résidu,  et  quand  la  dissolu- 
lion  est  concentrée  y  on  peut  l'en  précipiter  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique ,  du  chlorure  potassique  ou  du  chlorure  ammo- 
nique  et  de  l'alcool. 

Gomme  le  sulfure  d'iridium  se  dissout  aussi  dans  le  sulfhy- 
drate  ammonique,  on  pourrait  employer  ce  réactif  pour  séparer 
l'iridium  de  plusieurs  oxydes  métalliques  dont  les  sulfures  n'y 
sont  point  solubles.  Précipité  d'une  dissolution  de  ce  genre  par  un 
acide,  le  sulfure  d'iridium  est,  d'api-ès Berzelius, soluble  jusqu'à 
un  certain  point  dans  l'eau  ,  à  laquelle  il  communique  une  cou« 
leur  rouge-brune,  de  manière  qu'après  la  Cltration  de  la  liqueur 
acide,  l'eau  de  lavage  se  colore  fortement.  Cependant  un  grand 
excès  d'acide  s'oppose  à  la  solubilité  de  l'iridium;  c'est  pourquoi, 
lorsqu'oa  évapore  la  liqueur,  la  portion  dissoute  se  sépare  à  me- 
sure que  l'acide  devient  plus  concentré,  quoique  tout  ne  se  préci- 
pite point.  Une  petite  quantité  d'acide  nitrique  dans  la  liqueur 
oxyde  ensuite  le  sulfured'iridium,  tandis  qu'on  évapore  la  liqueur, 
et  la  transforme  en  sulfate  iridique. 

CHAPITRE  yfàL  r  Hj^  ÎL  "    ^^  n\ 

DE  h'oSUltllK.'C  J^  *  -  -  ^*  <t\  ^ 

Détermination  de  tosmium.  — -  La  détermination  quantitative  de 
l'osmium  présente  beaucoup  de  difficultés,  à  cause  de  la  volatilité 
de  l'acide  osmique. 

S'il  se  trouve  de  l'osmium  métallique  dans  une  combinaison 
dont  on  ait  l'analyse  à  faire,  et  que  cette  combinaison  soit  suscep- 
tible de  se  dissoudre  complètement  dans  l'eau  régule,  on  opèrc^la 
dissolution  dans  une  cornue  de  verre,  à  laquelle  un  récipient  est 
adapté;  vient-on  ensuite  à  retirer  l'acide  par  la  disiillnllon,  en 
II.  ISt 
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ayant  soin  de  rarraichir  le  récipient^  après  ropération»  la  totalité 
de  Tosmium  se  trouve  dans  le  produit  que  renferme  le  récipient. 

On  peut  s'y  prendre  de  plusieurs  manières  pour  en  déterminer 
la  quantité.  Si  cette  quantité  est  très-faible,  le  mieux»  d'après  Bcrze- 
lius,  est  d'étendre  d'eau  la  liqueur  distillée,  cl  de  la  saturer  avec  de 
l'ammoniaque  ou  avec  un  autre  alcali,  en  laissant  encore  prédo- 
miner un  peu  l'acide.  On  verse  le  liquide  dans  un  flacon  susceptible 
d'être  bouché,  et  dont  il  puisse  remplir  la  presque  totalité;  puis 
on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  jusqu'à  ce  que 
Celui-ci  y  soit  en  excès.  Ensuite  on  bouche  le  flacon,  et  on  le  laisse 
tranquille  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  d'osmium  se  soit  déposé ,  ce 
qui  demande  souvent  plusieurs  jours.  On  décante  alors  le  liquide 
clair,  ou  on  l'enlève  avec  une  pipette»  on  met  le  sulfure  sur  un 
filtre  pesé,  on  le  lave,  on  le  fait  sécher,  et  on  le  pèse.  11  contient 
moins  d^osmium  qu'il  n'en  devrait  rigoureusement  contenir,  parce 
qu'il  retient  de  l'humidité  et  qu'il  s'oxyde  un  peu  en  séchant.  La 
quantité  de  l'osmium  est  d'environ  50  à  52  centièmes. 

Mais  quand  la  quantité  d^osmium  est  considérable  dans  une  li- 
queur, le  mieux  est,  d'après  Berzelius,  de  le  précipiter  par  du 
mercure  ,  après  avoir  ajouté  à  la  dissolution  assez  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  que  ce  dernier  métal  puisse  se  combiner  avec  le 
chlore.  Il  se  produit  alors  un  précipité,  qui  consiste  en  chlorure 
meraireux,  en  un  amalgame  pulvérulent  de  mercure  et  d'osmium, 
et  en  mercure  chargé  de  irès-|)eu  d'osmium.  On  fait  chauffer  le 
tout  dans  une  boule  de  verre  aux  deux  côlés  de  laquelle  sont  sou- 
dés des  tubes  de  verre,  et  on  dirige  dessus  un  courant  de  gaz  hy- 
drogène. Les  vapeurs  du  mercure  métallique  et  du  chlorure  mer- 
cureux  suivent  le  gaz  hydrogène,  tandis  que  l'osmium  reste  sous 
la  forme  d'une  poudre  noire  et  poreuse ,  qui  n'a  point  l'apparence 
métallique,  mais  qui  l'acquiert  quand  on  la  comprime.  On  dé- 
termine le  poids  de  celfe  poudre. 

Il  reste  encore  de  l'osmium  dans  la  liqueur  qu'on  a  séparée  du 
précipité.  Le  métal  peut  bien  être  précipité  en  la  faisant  digérer 
long-temps  avec  du  mercure  ;  mais  l'opération  ne  marche  ainsi 
qu'avec  beaucoup  de  lenteur.  Il  vaut  donc  mieux  saturer  l'acide 
avac  de  ritmmoniaquc ,  cvaporcr  la  liqueur  à  sîccilé,  cl  chauficr 
la  masse  restante  (hm  une  cornue.  Par  l'aciiun  de  la  chaleur, 
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Tammonlaque  décompose  ie  sel  osmique,  et  le  mercure^  s'il  j  en 
a ,  se  volatilise  avec  le  chlorure  ammonique ,  sous  la  forme  d'un 
sel  double. 

Suivant  Doebereiner,  l'aciue  forroique  est  le  peilleut  moyen 
pour  séparer  l'osmium  de  ses  dissolutions^  même  de  celle  de  l'a- 
cide osmique  d;ms  la  potasse  ;  le  métal  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  bleu  foncé. 

Manière  de  séparer  l'osmium  (tautre^  métaux,  et  principalement  ^ 
Viridium.  —  La  volatilité  de  l'acide  osmique  rend  l'osmium  txâSr 
facile  à  séparer  des  autres  métaux  qui  peuvent  raccpmp9gi[^er  » 
l'iridium  excepté,  avec  lequel  il  forme  un  alliage  particulier,  que 
la  nature  nous  offre.  Dans  un  de  ces  alliages  >  celui  de  couleur 
claire  >  les  deux  métaux  tiennent  l'un  à  l'autre  avec  une  opiniâ- 
treté dont  on  peut  à  bon  droit  être  surpris.  On  a  beau  faire  rougir 
Talliage  à  l'air  libre,  l'osmium  ne  se  convertit  pas  en  acide  osmi- 
que ,  de  sorte  qu'on  ne  peut  le  reconnaître  à  Todeur  caractéris- 
tique de  ce  dernier. 

La  meilleure  méthode  d'exécuter  l'analyse  extrêmement  diffi- 
cile de  celle  combinaison  est  celle  que  Berzelius  a  proposée  :  Il 
faut  d'abord  commencer  par  pulvériser  la  substance.  Elle  forme 
des  grains  plus  ou  moins  volumineux,  qui  sont  très-durs  et  ont 
beaucoup  de  solidité.  On  n3  saumit  les  broyer  dans  un  mortier  de 
pierre,  qui  ne  permettrait  pas  qu'on  leur  donnât  des  coups  de  pi- 
lon assez  forts.  Le  mieux  est  d'employer  un  mortier  en  acier,  ou 
un  anneau  sur  une  plaque  d'acier.  La  dureté  des  grains  est  si  con- 
sidérable, que  quand  les  coups  sont  assez  forts,  ils  s'enfoncent  dans 
l'acier  et  y  demeurent  retenus.  On  les  brise  ainsi  autant  que  pos- 
sible; ensuite  on  les  réduit  en  une  poudre  assez  fine  pour  qu'elle 
puisse  s'étaler  sur  la  main  comme  du  graphite.  Après  qu'on  a 
brisé  les  morceaux,  la  pulvérisation  s'exécute  avec  assez  de  faci- 
lité. 11  ne  faut  pas  ménager  le  broiement,  parce  que  la  poudre  fine 
se  décompose  avec  promptitude ,  tandis  qu'une  autre  plus  gros^ 
sière  n'est  attaquée  que  faiblement. 

On  fait  bouillir  cette  poudre  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  qui 
dissout  avec  effervescence  le  fer  enlevé  par  le  frottement  j  on  dé- 
cante la  dissolution  de  fer,  et  on  lave  bien  la  poudre;  puis  on 
la  môle  avec  nr.e  quantiti'*  égnic  ou  un  peu  infcriouro  à  la  sienne 
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de  nitrate  potassique  qui  vienne  d'ôtrc  fondu  et  qui  par  conséquent 
soit  exempt  d'eau.  On  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cor- 
nue de  porcelaine,  garnie  d'un  récipient  tubulé»  d'où  part  un  tube 
de  dégagement  qui  va  se  rendre  dans  un  flacon  contenant  de  l'am- 
moniaque étendue.  On  chauffe  la  cornue,  d'abord  très-doucement, 
et  en  veillant  à  ce  que  le  dégagement  de  gaz  ne  soit  pas  trop  vio- 
lent, parce  qu'autrement  la  masse  pourrait  bien  sortir  de  la  cor- 
nue. Vers  la  fin ,  on  augmente  la  chaleur,  et  on  la  pousse  jus- 
qu'au rouge  blanc  plein.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz ^  on 
laisse  refroidir  la  cornue. 

On  traite  ce  qu'elle  contient  avec  de  l'eau  froide,  et  l'on  met  la 
dissolution  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri;  là  on  la  môle  avec 
beaucoup  d'acide  cblorhydrique  et  d'acide  nitrique ,  de  manière 
qu'elle  devienne  fortement  acide.  Elle  exhale  alors  une  très-forte 
odeur  d'osmium.  La  portion  claire  de  cette  liqueur  est  introduite 
dans  une  cornue  et  distillée  ;  on  a  soin  de  bien  luter  les  joints  et  de 
rafraîchir  assidûment  le  récipient.  La  portion  non  dissoute  est 
paiement  mêlée  avec  de  l'acide  cblorhydrique  et  de  Tacide  nitri- 
que» et  distillée  dans  une  cornue  à  part;  le  produit  contient  aussi 
de  Tosmium,  et  ce  qui  reste  dans  la  cornue,  de  l'iridium,  avec  une 
certaine  quantité  d'osmium. 

Il  faut  ici  séparer  la  portion  claire  de  ce  qui  n'est  point  dissous, 
afin  d'empêcher  que  la  liqueur  n'éclabousse  en  bouillant,  ce  qui 
pourrult  aisément  chasser  un  peu  de  la  dissolution  d'iridium  dans 
le  récipient.  On  ne  doit  pas  filtrer  la  dissolution  alcaline  à  travers  du 
papier,  parce  que  ce  corps  lui  fierait  subir  une  désoxygénation  pur* 
tielle;  le  papier  serait  colore  en  vert  par  de  l'oxyde  irideux,  et  la 
liqueur  aurait  une  peine  extrême  à  le  traverser.  On  met  Tacide  ni- 
trique en  excès,  afin  qu'il  détruise  les  dilorurcs  doubles  d'osmium, 
et  qu*il  transforme  ce  métal  en  acide  osmique  volatil. 

Ce  qui  reste  dans  les  deux  cornues,  après  la  distillation ,  est  fil- 
tré,  môle  avec  du  chlorure  potassique,  et  desséché,  pour  d^ager 
l'excès  des  acides  cblorhydrique  et  nitrique.  On  mêle  exactement 
la  masse  saline  sèche  avec  du  carbonate  sodique,  on  chauffe  le 
tout  dans  une  cornue,  de  la  même  manière  que  précédemment,  et 
on  recueille  l'oxyde  d'osmium  qui  peut  se  d^ager;  puis  on  dis- 
sout le  sel  dnnsdc  l'eau,  qui  laisse  l'oxyde  iridique.  Quelquefois 
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il  contient  un  pea  de  rhodium  »  qu'on  extrait  ensuite  par  la  fusion 
aycc  du  bisulfate  potassique,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
plus  haut,  p  171. 

Après  toutes  ces  opérations  ,  Tiridium  retient  cependant  encore 
une  certaine  quantité  d'osmium ,  qui  y  adhère  avec  beaucoup  d'o- 
piniâtreté. On  peut  l'en  séparer  en  réduisant  les  deux  métaux  avec 
du  gaz  hydrogène ,  à  une  clialeur  très-douce,  et  les  tenant  ensuite 
au  rouge  obscur  à  l'air  libre,  jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus 
d'odeur  d'acide  osmique.  Il  faut  dans  ce  cas  réduire  et  oxyder  l'i- 
ridium à  plusieurs  reprises  successives,  si  l'on  veut  le  débarrasser 
entièrement  de  l'osmium ,  ce  à  quoi  on  ne  parvient  néanmoins 
qu'avec  beaucoup  de  difficulté  et  de  lenteur.  Lorsqu'on  chauffe 
l'iridium  trop  fortement,  jusqu'au  rouge  blanc,  les  deux  métaux 
se  réunissent  de  nouveau  l'un  avec  l'autre,  ils  se  resserrent  sur  eux- 
mêmes,  et  l'osmium  cesse  de  brûler. 

On  détermine  le  poids  de  l'iridium  ajprès  la  réduction  avec  le  gaz 
hydrogène.  Quant  à  l'osmium ,  on  le  sépare  de  toutes  les  dissolu- 
tions qui  en  contiennent ,  et  que  Ton  réunit  ensemble  en  suivant 
la  marche  qui  a  été  indiquée  précédemment.  La  petite  quantité  de 
ce  métal  dont  l'oxyde  s'est  volatilisé  pendant  qu'on  faisait  rougir 
l'iridium  se  trouve  d'après  la  différence  qui  existe  entre  le  poids 
de  l'oxyde  iridique  contenant  un  peu  d'osmium  après  la  première 
réduction  avec  le  gaz  hydrogène ,  et  celui  du  même  oxyde  après 
la  dernière  calcination  et  la  dernière  réduction  avec  le  gaz  hydro-« 
gène. 

Dans  ce  qui  reste  après  que  les  minerais  de  platine  ont  été  traités 
par  l'eau  régale ,  indépendamment  des  paillettes  cristallines ,  bril- 
lantes et  argentines,  d'osmiure  d'iridium ,  qui  se  rencontrent  dans 
quelques  minerais  de  platine  de  l'Oural,  on  trouve  encore ,  d'a- 
près Berzelius ,  une  multitude  de  grains  arrondis ,  à  surface  iné- 
gale ,  qui  sont  moins  riches  en  osmium  que  Tosmiure  d'iridium 
cristallin.  En  analysant  ces  grains,  on  reconnaît  qu'outre  de  l'os- 
mium et  de  l'iridium,  ils  contiennent  plusieurs  substances,  qui 
n'y  sont  à  la  vérité  que  mélangées  et  n'en  font  pas  partie  essen- 
tielle, mais  qui  s'y  trouvent  mêlées  de  telle  manière  qu'on  ne  peut 
parvenir  à  les  séparer  par  des  moyens  mécaniques.  Ce  sont  de  Ta- 
cide  titanique,  de  l'acide  silicique,  de  l'acide  chromique,  de 
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l'oxyde chromique,  delà  zircone  et  de  Toxyde  Terrlque.  Leur  pré- 
ience  lient  ëvidemment  au  chromiire  de  fer,  au  tilanure  de  fer  et 
aux  hyacinthes,  qu'il  est  impossible  de  distinguer  à  Toeil  des  grains 
de  Tosmiure  d'iridium^  et  qu'on  n'en  peut  point  non  plus  séparer 
par  la  lévigation. 

Berzelius  a  proposé ,  pour  analyser  ces  grains ,  une  méthode  dif- 
férente de  celle  dont  on  vient  de  lire  la  description.  Après  avoir 
fondu  la  masse  avec  du  nitrate  potassique,  on  la  môle  avec  de  Teau, 
de  manière  que  tout  ce  qui  est  sel  se  dissolve  dans  ce  menstrue.  On 
verse  le  mélange  dans  une  cornue  tubulée,  où  on  le  laisse  s'é- 
claircir.  On  décante  alors  la  portion  dissoute.  Le  résidu  est  traité 
par  une  nouvelle  quantité  d'eau,  que  l'on  décante  également  lors- 
qu'elle est  devenue  claire.  Les  liqueurs  décantées  contiennent  du 
sulfate 9  du  chromate ,  du  silicate»  du  sus-iridite  et  un  peu  d'os- 
miate  potassiques.  En  les  distillant  dans  une  cornue  avec  de  l'acide 
chlorhydriqué,  on  obtient  tout  l'osmium  qui  s'y  trouve.  Quant  aux 
moyens  de  déterminer  quantitativement  les  autres  substances  qiii 
eicistent  dans  la  dissolution ,  il  n'en  pourra  être  question  que  par  la 
siiite,  quand  nous  traiterons  de  ces  substances. 

On  mêle  ce  qui  est  resté  dans  la  cornue  tubulée  sans  se  dissoudre 
avec  de  l'acide  hydirochlorique,  qui  extrait  toutes  les  portions  encore 
SOlubles  de  ce  résidp.  On  distille  ensuite  la  liqueur  au  bain-marie, 
et  l'on  continue  à  agir  ainsi  jusqu'à  ce  qu'tme  petite  portion  de  ce 
liquide  qu'on  retire  jpar  là  tubulure  de  la  cornue  n'exhale  plus  la 
moindre  odeur  d'osmium.  Le  produit  de  la  distillation  est  une 
dissolution  d'acide  osmique  dans  de  l'eâu»  qui  contient  un  peu  de 
chMé.  Le  résidu  dans  la  cornue,  tiraité  avec  une  petite  quantité 
d'eau,  donne  une  liqueiir  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  dont  la 
couleur  est  due  à  du  chlorure  chromeux.  Lorsqu'ensuite  on  lave  le 
résidu  non  dissous  avec  de  l'alcool  faible  ,  on  parvient  à  enlever 
tout  lechlorurechromcux,et  il  reste  sur  lefiltre  du  chlorure  iridico- 
potassique.  La  liqueur  verto et  le  liquide  spiritueuxse  troublent  tous 
deux  quand  on  les  chauiïe  après  les  avoir  étendus  d'eau  :  il 
se  précipite  une  poudre  blanche,  qui  ressemble  à  l'acide  tiianique, 
mais  qui  contient  en  môme  temps  de  l'acide  silicique  et  de  la  zir- 
cone. 

l'analyse  de  l'osmiure  d'iridium  peut  ôtre  faite  d'une  manière 
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plus  exacte,  en  déterminant  Tosmium^  non  pas  immédiatement  « 
mais  d'après  la  perte. 

Pour  cela  on  procède  comme  il  suit ,  selon  Berzelius  :  Après 
avoir  réduit  Tosmiure  en  poudre  fine,  par  les  moyens  indiqués  pré- 
cédemment» on  le  fait  fondre,  avec  de  l'hydrate  potassique,  dans 
un  creuset  d'or,  à  défaut  duquel  on  en  peut  employer  un  d'argent. 
L'hydrate  n'est  ajouté  que  peu  à  peu  à  la  poudre  métallique.  D'a- 
bord on  se  contente  d'en  imbiber  cette  poudre,  sans  la  couvrir j^  ce 
qui  accélère  beaucoup  l'oxydation  ,  si  l'on  a  soin  de  favoriser  au- 
tant que  possible  l'accès  de  l'air.  On  peut  aussi  ajouter  un  peu  de 
chlorate  potassique;  mais  l'eflervescence  qui  résulte  du  dégagement 
du  gaz  oxygène  empêche  de  recourir  à  ce  moyen  dans  une  analyse 
rigoureuse,  quoiqu'il  hâte  considérablement  la  dissolution  de  la 
poudre  métallique.  La  chaleur  doit  à  peine  dépasser  celle  du  rouge 
commençant;  si  l'on  opère  sur  un  gramme  environ  de  poudre , 
on  la  prolonge  pendant  une  heure  et  demie,  ayant  soin  de  remuer 
de  temps  en  temps  la  masse  avec  une  petite  baguette  en  or. 

Malgré  toutes  ces  précautions,  il  arrive  ordinairement  que  la  to- 
talité de  la  poudre  métallique  ne  s'oxyde  point ,  ce  qu'on  reconnaît 
en  dissolvant  la  masse  fondue  dans  l'eau.  C'est  pourquoi  on  fait 
bouillir  la  portion  non  dissoute  avec  de  l'acide  chlorhydrique»  et 
l'on  sépare  soigneusement  l'oxyde  iridique  bleu  indissous  de  la 
poudre  métallique.  On  en  détermine  le  poids,  qu'on  déduit  de  ce- 
lui de  la  masse  mise  en  expérience.  La  liqueur  alcaline  est  sursa- 
turée avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  entraîne  un  dégage- 
ment d'acide  osniique  :  on  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique ,  et  l'on 
évapore  le  métal,  jusqu'à  siccité,  dans  un  vaisseau  ouvert.  La  masse 
saline  est  dissoute  de  nouveau  dans  Teau  ;  puis  on  ajoute  du  carbo- 
nate sedique  à  la  liqueur,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  faiblement  alca- 
line ,  ce  qui ,  au  premier  abord ,  ne  produit  pas  de  précipité  appa- 
rent, ensuite  on  évapore  jusqu'à  siccité,  et  on  chaufle  le  résidu  sec 
jusqu'au  rouge.  La  niasse  saline  est  traitée  par  l'eau.  Si  la  dissolu- 
tion répand ,  lorsqu'on  la  chauffe,  une  légère  odeur  d'acide  osmi- 
que,  on  la  laisse  en  digestion  jusqu'à  ce  que  celle  odeur  ait  disparu. 
Alors  on  la  filtre  :  il  reste  sur  le  filtre  un  oxyde  indique  d'un  beau 
bleu-noir ,  qu'on  doit  laver  avec  une  faible  dissolution  de  chlorure 
ammonique^  attendu  que,  si  on  le  lavait  avec  de  Teau  pure,  il 
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]iasserait  à  travers  le  papier.  L'oxyde  indique,  traité  par  Veau  ré^ 
gale,  doit  être  insoluble  dans  œ  menstrue;  s'il  contenait  du  platine, 
il  s'y  dissoudrait,  auquel  cas  on  devrait  évaporer  la  liqueur,  après 
y  avoir  ajouté  du  chlorure  potassique.  La  dissolution  contient  or- 
dinairement de  Toxyde  ferrique ,  qui  est  précipité  par  l'ammonia- 
que ,  et  qu'à  Taide  du  cyanure  mercurique  on  peut  débarrasser 
d'une  certaine  quantité  de  palladium  qui  s^y  trouve  môlée. 

L^oxyde  iridique  est  réduit  par  le  moyen  du  gaz  hydrogène; 
on  pèse  le  résidu,  et  on  le  fond ,  à  plusieurs  reprises ,  avec  du  bi- 
sulfate potassique,  pour  séparer  du  rhodium  et  du  palladium  qui 
pourraient  y  ôtre  contenus.  On  traite  ensuite  de  nouveau  Toxyde 
iridique  par  le  gaz  hydrogène,  et  d'après  la  différence  existant 
entre  le  poids  obtenu  cette  fois  et  le  précédent,  on  juge  de  la  quan* 
tité  des  autres  métaux.  L'oxyde  rhodique  dissous  est  précipité 
comme  il  a  été  dit  p.  170.  Après  qu'onl'a  lavé,  fait  rougir  et  pesé, 
on  le  traite  par  l'eau  régale ,  qui  pourrait  dissoudre  un  peu  de  pal- 
ladium, qu'on  précipiterait  à  l'aide  du  cyanure  mercurique. 

En  suivant  cette  méthode,  c'est  d'après  la  perte  qu'on  arrive  à 
connaître  la  quantité  d'osmium  qui  existe  dans  la  combinaison. 

Pour  opérer  la  décomposition  si  difficile  de  l'osmiure  d'iridium 
dans  les  résidus  de  platine ,  Woehier  a  proposé  la  méthode  sui- 
vante :  On  môle  le  résidu,  sans  le  réduire  en  poudre  une,  avec  un 
poids  égal  au  sien  de  chlorure  sodique  décrépité  et  bien  pulvérisé. 
On  emplit  de  ce  mélange  un  large  et  long  tube  de  verre ,  qu'on 
place  dans  un  petit  fourneau  servant  à  la  combustion  des  sub- 
stances organiques  par  l'oxyde  cuivrique,  et  dont  je  donnerai  plus 
loin  la  figure ,  lorsqu'il  s'agira  de  la  décomposition  des  matières 
organiques.  L'un  des  bouts  du  tube  communique  avec  un  appa- 
reil à  dégagement  de  chlore,  et  Pautre  avec  un  petit  ballon,  suivi 
également  d'un  tube  conducteur  de  gaz ,  et  qui  sert  à  recevoir  l'a- 
cide osmique  sublimé.  Le  tube  conducteur  va  plonger  dans  un 
flacon  contenant  de  l'ammoniaque  étendue,  dans  laquelle  se  dis- 
solvent les  portions  d'acide  osmique  qui  échappent  à  la  conden- 
sation. 

Au-dessous  du  tube,'  et  dans  toute  sa  longueur,  on  place  des 
charbons  ardcns,  de  manière  que  le  mélange  rougisse  faiblement. 
Alors  on  commence  à  dégager  du  gaz  chlore,  dont  on  fait  passer 
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sur  la  masse,  et  sans  le  dess^^hcr»  uu  courant  qui  ne  soit  pas  trop 
fort.  Ce  gaz  est  absorbé  en  si  grande  quantité,  et  si  complètement, 
qu'au  premier  abord  il  n'en  passe  point  de  bulles  dans  l'ammonia- 
que. Lorsque  les  bulles  commencent  à  se  multiplier,  ce  qui  arrive 
au  bout  d'environ  deux  faeures ,  quand  on  veut  déterminer  la 
quantité  de  l'iridium  et  de  l'osmium  dans  une  grande  masse,  par 
exemple  une  centaine  de  grammes  »  l'opération  est  terminée  :  on 
laisse  refroidir  l'appareil,  et  on  le  démonte. 

Dans  cette  opération  ilse  Tormedu  chlorure  iridico-sodique,  et  du 
chlorure  osmico-sodique,  qui  sont  tous  deux  solubles  dans  l'eau  ; 
le  titanure  de  fer,  le  chromure  de  fer  et  autres  substances,  n'étant 
pasaUaqués,  restent  indissous.  Maïs  l'humidité  du  chlore  gazeux pa- 
rait  décomposer  continuellement  le  chlorure  osmique,de  telle  sorte 
qu'il  se  forme  de  l'acide  chiorhydrique  et  de  l'acide  osmique,  tan* 
dis  qu'il  se  sépare  de  l'osmium  métallique ,  qui  se  trouve  exposé  do 
nouveau  à  l'action  du  gaz  chlore.  Ordinairement  aussi  on  rencon- 
tre, dans  la  partie  antérieure  du  tube,  une  certaine  quantité  de  chlo- 
rure osmique  d'un  vert  foncé  ou  rouge.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est 
qu'on  obtient  la  majeure  partie  de  l'osmium  séparée  à  l'état  d'a- 
cide osmique. 

On  extrait  ensuite  l'osmium  métallique  do  l'acide  osmique  ob« 
tenu,  du  chlorure  osmique  et  de  la  liqueur  ammoniacale,  en  sui^ 
vantia  marche  tracée  (p.  178). 

T^ contenu  du  tube,  qu'on  a  traité  par  le  chlore,  est  faible- 
ment agglutiné.  En  mclfant  le  tube  entier  dans  un  long  cylindre 
plein  d'eau,  on  détache  sans  peine  la  masse,  et  tout  ce  qui  est  solu- 
ble  se  dissout.  On  obtient  une  dissolution  d^un  rouge-brim  foncé 
de  sels  doubles  d'iridium.  Cette  liqueur  a  une  forte  odeur  d'acide 
osmique,  provenant  du  chlorure  osmique  décomposé.  On  la  dé- 
cante, pour  la  séparer  du  résidu  non  attaqué,  dans  lequel  on  peut 
apercevoir  encore  de  grandes  paillettes  d'osmiure  d'iridium.  Le 
liquide  décanté  est  soumis  à  la  distillation,  afin  d'obtenir  l'acide 
osmique  qu'il  contient  :  à  cet  efict ,  on  reçoit  les  vapeurs  dans  de 
l'ammoniaque  étendue.  Lorsque  la  moitié  environ  de  la  liqueur, 
et  avec  elle  tout  l'acide  osmique,  a  passé,  on  arrête  la  distillation  et 
on  Gkre. 

Ensuite  on  verse  la  liqueur  dans  une  capsule ,  qu'on  met  sur  le 
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feu  ;  pendant  Tévaporation ,  on  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  se- 
dique  en  excès; ce  qui  donne  lieu  â  un  précipilé  d'abord  brun, 
mais  dont  la  couleur  passe  au  noir  bleuâtre  par  la  continuation  de 
l'ébullilîon.  La  masse  desséchée,  qui  est  noire,  est  faiblemcnlrou- 
gie,  puis  traitée  par  Teau  chaude,  apiès  lë  rerroidissenient  ;  il  reste 
une  poudre  d'un  noir  de  charbon,  qui  se  compose  principalement 
d'oxyde  sus-îrideux.  On  lave  celle  poudre,  et  on  la  fait  sécher.  La 
dissolulion  saline  filtrée  est  mise  au  rebut ,  car  elle  ne  contient  que 
du  chlorure  et  dû  carbonate  sodiques,  avec  un  peu  de  chromaie 
alcalin,  qui  la  colore  en  jaune. 

L'oxyde  sus-irideux  contient  non-seulement  de  l'osmium,  dont 
l'exlraclion  exige  un  trailemerit  particulier,  mais  encore  de  Toxyde 
ferrique.  On  l'introduit  dans  un  lube  de  verre,  et  Ton  fait  passer 
dessus  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Ordinairement  il  rougit 
de  lui-môme,  et  se  réduit  sans  qu'on  ait  besoin  de  recourir  à  la 
chaleur  extérieure.  Mais  le  plus  sûr  est  de  chaufler  le  tube  et  de 
tenir  l'oxyde  faiblement  rouge  dans  le  gaz  hydrogène  aussi  long- 
temps qu'il  se  forme  de  l'eau. 

L'iridium  métallique,  ainsi  obtenu,  est  une  poudre  noire.  Il  con- 
tient beaucoup  de  soude^qui  était  combinée  chimiquement  avec 
Toxyde  sus-irideux,  et  qu'il  faut  extraire  par  l'eau.  On  verse  dessus 
de  l'acide  chlorhydrique,  avec  lequel  on  le  laisse  en  digestion,  et 
qui  oxyde  le  fer. 

Le  résidu  de  platine  n'est  pas  épuisé  après  avoir  subi  un  seul 
traitement  :  il  faut  le  soumettre  encore  une  fois  à  là  même  opéra  - 
tioD,  après  l'avoir  mêlé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  chloruré 
sodique 

Suivant  Doebereiner,  on  peut,  comme  Persoz  l'avait  déjà  indi- 
qué auparavant ,  décomposer  l'osmiure  d'iridium  en  le  faisant 
rougir  avec  du  sulfure  de  sodium  au  maximum  du  snlfura- 
tîon  :  le  produit,  après  avoir  été  lougi  avec  une  pariic  de  carbo- 
nate et  deux  de  nitrate  potassiques,  est  presque  entièrement  oxydé, 
de  manière  que  quand  on  traite  la  masse,  d'abord  par  l'eau,  puis 
par  l'acide  nitrique  étendu,  enfin  par  l'acide  chlorhydrique,  il  ne 
reste  qu'un  résidu  fort  insignifiant  d'csmiure  d'iridium  non  dé- 
composé. 

U  est  une  méthode  plus  facile  de  décomposer  d'autres  variétés 
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de Tosmiure d'irîdîum  qui  difterenl  de  la  précédente  parleur  cou- 
leur foncée ,  mais  qui  se  trouvent  associées  avec  elle.  Outre  leur 
couleur,  ces  variétés  ont  encore  cela  do  particulier ,  et  qui  les  dis- 
tingue de  l'osiniure  ordinaire  à  teinte  claire ,  que  la  chaleur  leur 
fait  perdre  l'état  métallique,  en  dégageant  une  odeur  pénétrante 
d'addt^  osmique. 

Gomme  l'analyse  de  cet  alliage  est  facile,  il  est  possible  en 
même  femps  d'opérer  sur  de  très-petites  quantités,  de  quelques 
centigrammes  seulement,  ce  qui  est  d'autant  plus  nécessaire  que 
chaque  paillette  d'alliage  peut  avoir  une  composition  différente  de 
celle  des  autres. 

Voici  comment  on  opère,  selon  Berzelius.  On  grille  Talliage  dans 
un  petit  creuset  de  platine  taré,  à  la  chaleur  du  rouge-blanc. 
Au  bout  d'un  quart  d'heure,  son  aspect  a  changé,  ei  il  s'est  cou- 
vert d'oxyde  indique.  La  perte  se  réduit  ensuite  à  peu  de  chose  , 
sans  cependant  discontinuer.  Pour  accélérer  le  grillage,  on  trempe 
un  tube  de  verre  dans  de  Thuile  de  térébenthine  rectifiée,  dont  on 
humecte  le  côté  interne  du  creuset  rouge  :  de  la  résulte,  non-seu- 
lement que  l'iridium  est  réduit  par  la  vapeur  de  l'huile ,  mais  en- 
core qu'il  se  combine  avec  du  carbone,  au  milieu  d'un  dégagement 
de  lumière,  après  quoi ,  quand  Thuile  est  volatilisée,  il  brûle  de 
nouveau,  en  répandant  l'odeur  de  l'osmium.  On  répète  cette  ma- 
nœuvre jusqu'à  ce  qu'il  n*en  résulte  plus  aucune  perte  de  poids. 
Le  résidu  est  réduit  avec  du  gaz  hydrt^ène,  et  converti  par-là  en 
iridium  métallique. 

CHAPITRE  XXX. 

hV  PLATINE. 

Détermination  du  platine.  —  Un  très-grand  nombre  de  substan- 
ces ont  la  propriété  de  précipiter  le  plalinc  de  ses  dissolutions  à 
l'état  métallique.  Celle  qu'il  convient  le  mieux  d'employer  pour 
cela  est  le  mercure  ou  la  dissolution  do  nitrate  mercureux.  Le  pla- 
tine précipité  contient  du  mercure;  on  le  lave,  et  on  le  sèche,  puis 
on  le  fait  rougir  fortement,  et  on  le  pèse  ;  mais  le  mieux  est  de  trai- 
ter les  dissolutions  de  plalinc,  comme  celles  de  palladium  (p.  itS), 
par  un  forrniale  alcalin. 
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La  meilleure  mélhode  pour  déterminer  quantitativement  le  pla- 
tine de  ses  dissolutions  est  la  suivante  :  On  concentre  la  dissolu- 
tion acide  de  ce  métal,  on  y  verse  ensuite  une  dissolution  très- 
concentrée  de  chlorure  ammonique ,  et  on  y  ajoute  assez  d*a1cool 
pour  que  le  chlorure  plniinico-ammonique  qui  a  été  produit  se 
précipite.  On  lave  ce  sel  avec  de  Talcool  Taible,  auquel  on  a  ajouté 
un  peu  de  dissolution  de  chlonire  ammonique.  Il  n'est  pas  Tacilo 
de  déterminer  la  quanriré  du  plaiînc  d'après  le  poids  du  précipité» 
parce  que  celui-ci  peut  contenir  un  excès  de  chlorure  ammonique. 
C'est  pourquoi  on  le  fait  rougir»  opération  après  laquelle  il  reste 
du  platine  métallique^  à  l'état  poreux  »  dont  on  détermine  le 
poids. 

Cependant  il  Taut  agir  avec  beaucoup  de  circonspection  lors- 
qu'on calcine  le  sel  dans  des  analyses  quantitatives,  parce  qu'il 
peut  arriver  que  les  vapeurs  qui  se  dégagent  entraînent  mécani- 
quement avec  elles  un  peu  de  platine  très-dîvisé.  Le  mieux,  pour 
éviter  toute  perte ,  est  de  ne  pas  suivre  la  méthode  généralement 
usitée  pour  les  précipités  qu'on  doit  Taire  rougir,  et  qui  consiste  à 
les  Taire  tomber  du  Tillre  dans  le  creuset  de  platine  ;  on  enveloppe 
le  sel  dans  le  papier ,  et  on  le  chauffe  médiocrement,  pendant 
long-temps,  dans  le  creuset  couvert  de  son  couvercle,  ce  qui  ftiît 
que  le  papier  se  carbonise  d'abord,  et  que  quand  la  chaleur  devient 
un  peu  plus  Torte ,  il  se  dégage  du  chlore  et  du  chlorure  ammoni- 
que, sans  qu'aucune  portion,  ou  de  sel  non  décomposé,  ou  de  pla- 
tine réduit,  soit  entraînée  mécaniquement.  Ensuite  on  écarte  à 
demi  le  couvercle,  et  on  brûle  le  charbon  du  filtre  à  la  manière 
ordinaire,  en  augmentant  la  chaleur.  De  là  résultent,  il  est  vrai , 
quelques  difficultés  de  plus  que  dans  les  calcinations  ordinaires 
de  précipités;  mais  on  évite  parfaitement  toute  perte  de  platine. 

La  réduction  du  sel  peut  aussi  se  faire,  au  moyen  du  gaz  hydro- 
gène,  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  sert  pour  la  réduc- 
tion du  chlorure  rhodique  (p.  173).  Du  chlorure  ammonique  et 
du  gaz  chloiide  hydrique  se  dégagent,  et  il  reste  du  platine  métal- 
lique. 

Le  chlorure  potassique  précipite  le  platine  plus  complètement 
encore  que  ne  le  Tait  le  chlorure  ammonique.  A  la  dissolution  con- 
centrée de  platine  dans  de  iWi  régale,  on  ajoute  assez  d'alcool 
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fort  pour  que  là  liqueur  contienne  environ  soixante  pour  ceni  de 
son  volume  d'alcool  ;  puis  on  y  verse  une  dissolution  aqueuse 
concentrée  de  chlorure  potassique.  On  lave  le  précipité  avec  de 
Vesprit  de  vin  contenant  à  peu  près  soixante  pour  cent  de  son  vo- 
lume d'alcool  y  et  auquel  on  a  ajouté  une  peliie  quaniiié  d'une  dis- 
solution aqueuse  concentrée  de  chlorure  potassique.  Ce  précipité» 
quand  il  est  peu  considérable,  doit  être  rougi  de  la  môme  ma- 
nière que  celui  qui  résulte  du  chlorure  ammonique;  il  se  conver- 
tit par-là  en  un  mélange  de  platine  métallique  et  de  chlorure  po- 
tassique. On  traite  la  masse  rougie  avec  de  l'eau,  qui  extrait  le 
chlorure  potassique ,  en  laissant  le  platine;  on  fait  rougir  celui-ci» 
et  on  le  pèse. 

Si  la  quantité  du  précipité  est  considérable,  si  elle  dépasse 
quelques  décigrammes»  il  vaut  mieux  opérer  la  réduction  par  le 
moyen  du  gaz  hydrogène,  dans  un  appareil  semblable  à  celui  dont 
on  se  sert  pour  opérer  la  réduction  du  chlorure  rhodico-potassi- 
que(p.  173). 

Manière  de  séparer  le  platine  de  plusieurs  autres  métaux.  —  En 
traitant  convenablement  l'oxyde  ou  plutôt  le  chlorure  platinique 
parle  chlorure  ammonique  ou  par  le  chlorure  potassique»  on  par- 
vient à  le  séparer  d'un  lrè&-gand  nombre  de  métaux  dissous  »  par- 
ticulièrement de  tous  ceux  dont  les  chlorures  sont  solubles  dans  de 
l'alcool  faible,  comme,  par  exemple,  le  manganèse,  le  fer,  le  co- 
balt, le  cuivre,  le  mercure,  etc.  Quoiqu'il  se  précipite  bien  un 
[)eu  d'une  autre  combinaison  métallique  avec  la  combinaison  do 
platine,  cette  petite  quantité  peut  aisément  être  séparée  du  platine 
réduit ,  en  faisant  digérer  ce  dernier,  après  l'avoir  fait  rougir,  avec 
de  l'acide  nitrique  ou  avec  de  l'acide  chlorhydriquo ,  acides  qui 
ne  l'attaquent  ni  l'un  ni  l'autre,  quand  ils  ne  sont  pas  réunis 
ensemble.  Ainsi,  par  exemple,  s'il  s'était  précipité  un  peu  de 
chlorure  de  plomb  avec  la  combinaison  de  platine,  on  pourrait 
le  séparer  du  platine  réduit,  soit  au  moyen  de  l'eau  seulement, 
soit  par  la  digestion  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  s'il  y 
en  avait  déjà  une  partie  qui  se  fût  convertie  en  oxyde  plombique. 

Lorsque,  pour  séparer  le  plalinedeces métaux,  on  l'a  précipité 
par  du  chlorure  potassique,  on  le  lave,  en  suivant  la  méthode  qui 
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a  été  tracée  précédemment,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne 

précipite  plus  par  le  sulfhydrate  ammonique. 

Le  gnz  sulfide  hydrique  précipite  le  platine  de  ses  dissolutions 
acides,  à  l'état  de  sulfure;  mais  ce  dernier  s'oxyde  très-aisément  à 
l'air.  On  pourrait  cependant  avoir  recours  à  ce  moyen  pour  sé- 
parer le  platine  d'oxydes  métalliques  qui  ne  sont  pas  susceptibles 
d'être  précipités  d'une  dissolution  acide  par  le  gaz  sulGde  hy- 
drique. 

Lorsqu'on  rend  une  dissolution  de  platine  neutre  ou  alcaline, 
en  y  ajoutant  de  la  soude,  et  qu'on  y  verse  ensuite  un  excès  do 
suiriiydrate  ammonique,  le  sulfure  de  platine  produit  se  dissout 
dans  l'excès  du  réactif.  On  pourrait  employer  cette  méthode  pour 
le  séparer  de  métaux  dont  les  sulfures  sont  insolubles  dans  un  ex- 
cè;  de  sulfhydrate  ammonique.  Cependant  il  vaut  mieux,  dans 
tous  les  cas,  précipiter  le  platine  à  l'état  de  chlorure  plutinico-po- 
iassique  ou  platinico-ammonique,  et  le  séparer  ainsi  d'autres  oxy- 
des tenus  en  dissolution  avec  lui. 

Au  reste,  quand  du  platine  se  présente  combiné  à  l'état  métal- 
lique avec  quelques-uns  des  autres  métaux  dont  il  a  déjà  été  parlé 
jusqu'ici ,  la  méthode  analytique  la  plus  simple  consisterait  à  trai- 
ter la  combinaison  par  t'acide  nitrique,  qui  oxyderait  et  dissou^ 
dniil  tous  les  métaux,  sans  attaquer  le  platine.  Cependant  il  faut 
remarquer  à  cette  ocaision  que  quand  le  platine  est  combiné  avec 
d'autres  métaux ,  il  lui  arrive  très-souvent  de  se  dissoudre  en 
même  temps  qu'eux  dans  l'acide  nitrique.  Ainsi,  par  exemple,  le 
platine  et  l'argent  ne  peuvent  être  séparés  l'un  de  l'autre  par  l'acid 
nitrique,  attendu  que  le  premier  se  dissout  en  partie  dans  l'acide 
avec  l'autre. 

Toutefois ,  l'acide  sulfurique  concentré  peut  servir  à  la  sépara- 
tion du  platine  et  de  l'ar^'ent.  Bouilli  avec  ces  deux  métaux,  il  ne 
dissout  que  le  second,  avec  lequel  il  forme  du  sulfate  argentique, 
et  laisse  le  platine  inatiaqué.  La  séparation  des  deux  métaux  peut 
aussi  être  obtenue  en  les  traitant  par  l'eau  régale,  et  cherchant  à 
séparer  l'argent,  à  l'état  de  chlorure,  du  platine  dissous. 

Manière  de  séparer  le  platine  de  rosmium,  de  C iridium,  dupaila" 
dium,  du  rhodium,  du  cuivre  et  du  fer.  Analyse  des  minerais  de  pla* 
tine  (fui  exittcut  daus  la  nature,  —  La  séparation  du   platine 
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et  des  métaux  qui  raccompagnent  dans  ses  minerais  est  hérissée 
de  grandes  ditTicultés,  qu'il  était  réservé  à  Berzelius  de  lever.  La 
méthode  que  ce  chimiste  prescrit  pour  analyser  les  minerais  de 
platine  est  la  suivante  : 

On  commence  par  faire  le  triage  dos  grains  du  minerai  qui  dif- 
fèrent des  autres  par  leur  aspect ,  et  on  examine  ensuite  si  quel- 
ques-uns d*entre  eux  sont  attirables  à  Taimant.  Outre  les  petites 
paillettes  de  fer  natif ,  que  Osann  y  a  découvertes,  le  sable  plalini- 
i%re  contient  souvent  des  combinaisons  de  fer  et  de  platine ,  tous 
deux  à  Tétai  métallique,  qui  non-seulement  sont  attirées  par  l'ai- 
mant ,  mais  môme  jouissent  de  la  polarité.  Ces  grains  ont  une  autre 
composition  que  ceux  qui  ne  sont  point  magnétiques.  On  les  extrait 
par  le  moyeo  du  barbeau  aimanté ,  et  on  en  détermine  la  quantité  ' 
relative. 

Ensuite  on  traite  Téchantillon  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Le  but  de  cet  essai  est  d*eiilever  la  croûte  d'oxyde  ferrique 
qui  couvre  souvent  les  grains,  et  de  dissoudre  le  for  métallique. 
Cela  fait ,  on  détermine  la  quantité  du  fer  qui  a  été  trouvé  de  cette 
manière  dans  l'échanlillon . 

H  ne  faut  pas  faire  rougir  ce  dernier  sans  l'avoir  préalablement 
pesé,  car  ordinairement  il  se  couvre,  pendant  l'opération,  d'une 
pellicule  d'oxyde  ferrique  qui  augmente  son  poids.  Il  suffit  de  le 
sécher  sur  un  bain  de  sable  chaud. 

\jd  plan  de  l'analyse  proprement  dite  devrait  varier  suivant  la 
quantité  et  la  nature  des  principes  constituansdu  minerai  de  pla- 
tine ;  mais  il  reste  le  môme  pour  tous  ceux  qu'on  connaît  jusqu'à 
présent,  tant  ceux  qui  proviennent  d'Asie  que  ceux  qui  arrivent 
d'Amérique,  parce  que  tous  contiennent  les  mêmes  substances, 
seulement  dans  des  proportions  un  peu  différentes.  Ces  substances, 
rangées  suivant  l'ordre  de  leur  quantité  relative ,  sont  du  platine 
du  for,  de  l'iridium,  du  cuivre,  du  rhodium ,  du  palladium  et  de 
l'osmium.  L'iridium  et  l'osmium  existent,  dans  les  minerais  do 
platine,  sous  deux  états  diflV'rcns,  soit  réellement  alliés  avj^c  les 
autres  métaux  ,  soit  seulement  engagés  dans  leur  masse  sous  la 
forme  de  petites  particules  d'osmiure  d'iridium.  Dans  le  premier 
cas,  ils  se  dissolvent  avec  le  platine  ;  dans  le  second ,  ils  restent  sans 
80  dissoudre,  sous  la  forme  do  petites  paillettes  blanches  et  briU 
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lantes ,  qui  sont  si  déilcilcs  el  si  légères  qu'on  peut  les  étaler  sur]  la 
pe?.u.  Lorsqu'il  rcslc  des  graitis  plus  gros  d'ôsmiure  d'iridium, 
c'est  une  preuve  que  le  triage  n'a  pas  été  bien  Ihil.  Il  peut  quelque- 
fois ôlre  important  d'en  déterminer  la  quantité  relative  :  le  meilleur 
moyen  d'y  parvenir  est  de  dissoudre  le  reste. 

On  ne  doit  pas  prendre  une  trop  grande  quantité  de  rôchantil- 
Ion  ;  cinq  grammes  sont  déjà  trop,  et  Berzclius  regarde  la  quantité 
de  deux  grammes  comme  étant  celle  sur  laquelle  on  opère  avec  le 
plus  de  commodité.  Cependant ,  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer 
avec  toute  l'exactitude  possible  la  proportion  d'une  substance  qui 
n'existe  qu'en  très-petite  quantité  dans  le  minerai ,  il  Kmt  dissou- 
dre davantage  de  ce  dernier,  et  alors  négliger  toutes  les  substances 
autres  que  celle  à  laquelle  on  attache  un  intérêt  particulier . 

Berzelius  opère  la  dissolution  du  minerai  pesé  au  moyen  de  l'eau 
régale ,  dans  une  petite  cornue  de  verre  munie  d'un  récipient  qu'on 
a  soin  de  rarroicbir.  L'acide  qui  distille  pendant  la  dissolution  est 
jaune.  Cette  couleur  ne  provient  pas  seulement  du  chlore;  elle 
*  tient  aussi  à  des  parties  constituantes  de  la  dissolution  qui ,  pen- 
dant l'effervescence,  ont  été  soulevées  sous  la  forme  d'un  nuage 
peu  épais,  et  que  le  dégagement  de  gaz  oxyde  nitrique  empêche  de 
retomber  dans  la  coinue.  On  trouve  jusqu'à  des  paillettes  d'os- 
miurc  d'iridium  qui  ont  passé  de  celte  manière  dans  le  récipient. 
On  distille  l'acide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  acquis  la  consistance 
d'un  sirop,  et  qu'elle  se  fige  par  le  refroidissement.  On  dissout  la 
masse  saline  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible ,  et  on 
décante  la  dissolution  avec  beaucoup  de  précaution.  On  reverse 
Tacidc  qui  a  passé  à  la  distillation  sur  le  résidu  non  dissous,  et  on 
distille  de  nouveau.  Ce  qui  n'avait  pas  été  dissous  la  première  fois 
se  dissout  ordinairement  celle-ci.  On  concentre  paiement  la  li- 
queur jusqu'en  consistance  sirupeuse.  Lorsque  te  produit  de  la 
distillation  n'est  pas  incolore,  il  faut  le  soumettre  à  une  nouvelle 
distillation.  11  contient  ordinairement  de  l'acide  osmique,  dont  un 
peu  se  perd  en  redistillant;  mais  cette  quantité  est  en  général  très- 
faible. 

Le  produit  incolore  est  étend u'd^eau,  et  saturé,  soit  avec  de  l'am- 
moniaque, soit  avec  de  l'hydrate  calciquc,  si  l'on  trouve  l'alcali 
volatil  trop  dispendieux  :  cci^endant  il  faut  que  l'acide  reste  un  peu 


PLAJTINË.  193 

tm  excès.  Cette  satumtiôn  a  pour  but  d'empéche^  le  gaz  sulfide 
hydrique,  avec  lequel  on  précipite  ensuite  la  liqueur,  d'être 
décomposé  par  l'inOuence  des  acides.  La  précipitation  doit  être 
opérée  dans  un  flacon  qu'on  puisse  boucher  et  que  la  liqueur  rem- 
plisse presque  entièrement*  Dès  que  celie<-ci  contient  du  gaz 
sulfide  hydrique  libre,  on  bouche  le  flacon,  et  on  la  laisse  reposer 
afin  qu'elle  s'éclaircisse,  ce  qui  exige  quelquefois  un  ott  deuiL  jours. 
On  enlève  la  partie  claire  avec  une  pipette ,  on  réunit  le  sulfure 
d'osmium  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave,  on  le  fait  sécher  ei  on  le 
pèse.  D'après  la  théorie,  le  sulfure  d'osmium  ainsi  obtenu  devrait 
contenir  60,6  pour  cent  de  métal  ;  mais  on  ne  l'obtient  point 
exempt  de  soufre  ni  d'humidité ,  et  il  s'oxyde  aussi  un  peu  en  sé- 
chant. Après  quelques  essais  sur  des  quantités  pesées,  Berzelius 
a  trouvé  que  le  sulfure  provenant  de  l'expérience  qui  vient 
d'être  rapportée  contient  50  à  52  pour  cent  d'osmium,  p.  178. 
Mais  les  quantités  d'osmium  sont  ordinairement  si  faibles  qu'il 
importe  peu  pour  l'analyse  qu'on  commette  une  erreur  de  quel- 
ques centièmes  en  calculant  ce  que  la  préparation  contient  de  ce 
métal. 

Relativement  à  la  dissolution  métallique,  il  arrive  quelquefois 
qu'après  qu'on  a  dissous  la  masse  saline  dans  l'eau ,  la  liqueur 
exhale  l'odeur  du  chlore  :  cet  effet  tient  à  la  décomposition  du 
chlorure  palladique.  Il  Cftut  alors  faire  digérer  la  dissolution  jus- 
qu'à ce  que  toute  odeur  de  chlore  ait  disparu.  S'il  apparaissait  un 
trouble,  il  serait  dû  à  de  l'oxyde  palladique,  qu'il  faudrait  alois 
dissoudre.  On  passe  la  dissolution  à  travers  un  filtre  pesé ,  sur 
lequel  restent  les  parties  qui  n'ont  point  été  dissoutes.  Ce  résidu 
consiste  en  grains  d'osmiuie  d*iridium ,  en  paillettes  de  la  môme 
combinaison  dont  il  a  déjà  été  parlé  plus  haut,  en  grains  de 
sable,  etc. ,  qu'il  a  été  impossible  de  trier  avant  l'analyse.  Quel- 
quefois on  obtient  en  outre  une  poudre  noire ,  semblable  à  du 
charbon ,  qui  tend  à  traverser  le  papier  du  filtre  pendant  le  lavage  : 
c'est  de  l'oxyde  irîdique.  On  l'observe  principalement  lorsque i'eau 
régale  contient  trop  d'acide  nitrique  ;  car  alors ,  quand  la  dissolu- 
tion saline  se  copcentre,  l'iridium  s'oxyde  aux  dépens  de  ce  dernier 
acide,  et  du  chlore  se  dégage.  De  là  résulte  un  inconvénient  auquel 
il  est  difficile  do  parer,  c'est  qu'on  ne  peut  pas  séparer  l'iridium 

ir,  *^ 
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trôs-fonoée ,  due  à  de  Toxyde  d'iridium  qu'elle  tient  en  suspen*> 
sion  ;  mais  lorsqu'elle  s'est  éclaircie,  elle  a  une  couleur  jaune  pure. 
On  la  décante  alors  ;  puis  on  verse  sur  le  résidu  de  l'eau  régale  con- 
centrée à  laquelle  on  a  ajouté  du  chlorure  sodique,  et  on  évapore 
la  liqueur  jusqu'à  siocité.  L'addition  du  chlorure  sodique  a  pour 
but  d'empêcher  qu'il  ne  se  produise  du  chlorure  platineux.  Un  peu 
d'iridium  se  dissout  dans  cet  acide  plus  concentré  ;  mais  si  on 
n'employait  pas  ce  dernier,  une  quantité  notable  de  platine  reste- 
rait dans  l'iridium.  En  dissolvant  la  masse  desséchée ,  l'oxyde 
d'iridium  reste.  Lorsqu'on  le  lave  avec  de  l'eau  pure,  celle-ci 
l'entraîne  presque  toujours  avec  elle  à  travers  le  filtre  ;  c'est  pour- 
quoi on  doit,  pour  le  séparer  de  la  dissolution  de. platine ,  le 
laver  avec  une  faible  solution  de  chlorure  sodique,  et  ensuite  en- 
lever cette  dernière  avec  une  faible  solution  de  chlorure  ammo- 
nique,  dont  on  dissipe  ce  qui  peut  y  rester  adhérent,  en  le  faisant 
rougir.  Le  résidu  lavé  est  brûlé  avec  le  filtre,  réduit  par  le  gaz 
hydrogène,  et  pesé.  La  dissolution  de  sel  sodique  contenant  de 
l'iridium  est  mêlée  avec  du  carbonate  sodique ,  desséchée  et  rou- 
gie.  On  obtient  ainsi  un  mélange  de  platine  et  d'oxyde  indique, 
qu'on  débarrasse  du  sel  en  le  lavant ,  et  qu'on  traite  ensuite  par 
de  l'eau  régale,   après  l'action    de  laquelle  l'oxyde  indique 
reste.  L'ammoniaque  précipite  encore  de  la  dissolution  une  trace 
d'oxyde  indique  brun,  qui  n'est  cependant  pas  parfoitement 
exempt  de  platine.  On  réduit  l'oxyde  indique,  et  l'on  additionne 
la  quantité  du  métal  avec  celle  qu'on  a  déjà  obtenue.  Pour  avoir 
maintenant  le  poids  du  platine ,  il  faut ,  du  poids  commun  du 
platine  et  des  oxydes  de  rhodium  et  d'iridium,  déduire  celui  de 
l'oxyde  rhodique.  Ensuite  on  ajoute,  à  l'iridium  métallique  qu'on 
a  obtenu  12  pour  cent  de  son  poids ,  afin  d'avoir  le  poids  de 
l'oxyde  iridique,  que  l'on  défalque  alors  du  poids  encore  restant 
du  platine.  Réduire  le  platine  de  ses  dissolutions ,  et  en  détermi- 
ner le  poids  ,  ne  forait  qu'allonger  les  opérations ,  sans  rendre  le 
résultat  plus  exact. 

B.  Traitement  de  la  liqueur  alcoolique.  —  On  verse  cette  liqueur 
dans  un  fluccn  bouclié  à  l'émcri ,  et  on  y  fait  passer  du  gaz  snl- 
fide  hydrique,  jusqu'à  ce  qu'elle  en  soit  saturée.  On  bouclic  alors 
le  flacon,  cl  on  le  laisse  iranquillc  pendant  douze  heures,  dans  va 
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endroit  cband;  ce  lape  de  temps  écoulé,  tous  les  sultîures  métal- 
liques sont  précipités.  Quelquefois  alois  la  liqueur,  a  une  couleur 
Toage,  due  soit  à  du  rhodium»  soit  à  du  chlorure  sunridique.  On  la 
filtre  et  on  évapore  Talcool,  opération  pendant  laquelle  il  se  dé- 
pose encore  du  sulfure  métallique,  qu'on  ajoute  à  celui  qui  a 
déjà  été  obtenu.  Ge  mélange  de  sulfures  contient  des  sulfures  d'i- 
ridium, de  rhodium,  de  palladium  et  de  cuivre,  tandis  qu'il  y  a 
dans  la  liqueur  filtrée  du  fer,  un  peu  d'iridium  et  de  rhodium , 
avec  une  trace  de  manganèse.  Pendant  Tévaporation  de  Talcool , 
il  se  dépose  dans  le  vase  un  sulfure  métallique  en  quelque  sorte 
gras  et  de  mauvaise  odeur,  qu'on  ne  peut  point  entraîner  par  le 
lavage.  Après  avoir  bien  égoutté  la  dissolution ,  on  verse  dans  la 
capsule  un  peu  d'ammoniaque,  qui  le  dissout.  La  dissolution  est 
mise  alors  dans  un  creuset  de  platine  et  évaporée  jusqu'à  sic- 
cité;  puis  on  pose  les  sulfures  métalliques  humides  sur  le  résidu, 
et  l'on  grille  le  tout  dans  le  creuset,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
produise  plus  diacide  sulfureux.  Quand  le  grillage  est  terminé  » 
on  vorse  sur  la  masse  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  se 
colore  en  vert ,  ou  en  vert  jaunâtre,  parce  qu'il  dissout  du  sous- 
sulfate  cuivrique  et  dusous^ul&te  palladique.  De  l'oxyde  rho- 
dique  et  de  l'oxyde  iridique,  avec  un  peu  de  platine,  restent 
sans  se  dissoudre. 

La  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  est  mêlée  avec  du 
chlorure  potassique  et  de  l'acide  nitrique ,  puis  évaporée  jusqu'à 
sicdté  :  on  obtient  par-là  une  masse  saline ,  de  couleur  foncée , 
qui  contient  du  chlorure  potassique ,  du  chlorure  cuivrico-potas- 
sique  et  du  chlorure  palladîco-potassique.  Les  deux  premiers  de 
ces  sels ,  qui  se  dissolvent  dans  l'alcool  à  0,833 ,  sont  extraits  par 
le  moyen  de  ce  menstrue  ;  quant  au  sel  palladique ,  que  l'alcool 
à  0,833  ne  dissout  pas,  on  le  réunit  sur  un  filtre  pesé  et  on  le 
lave  avec  de  l'alcool.  Il  contient  28,84  pour  cent  de  palladium. 
On  peut  aussi  dissoudre  la  masse  saline  dans  de  l'eau  bouillante, 
précipiter  la  dissolution  par  le  cyanure  mercurique  et  déterminer 
ainsi  le  palladium  qu'elle  contient  :  mais  celte  méthode  est  plus 
compliquée.  Elle  mérite  cependant  la  préférence  lorsqu'on  a  trop 
de  chlorure  potassique  à  extraire  par  l'alcool. 

La  dissolution  spiritueuse  du  sel  cuivrique  contient  une  trace 
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de  palladium ,  qu'on  peut  cependant  négliger  tout-à^&it.  Oh  éVâ« 
pore  cette  dissolution  pour  dissiper  l'alcool ,  et  l'on  précipite  le 
cuivre,  soit  par  la  solution  de  potasse  pure,  soit^  après  avoir 
ajouté  de  l'acide  sulfuriquei  par  du  fer.  Si  l'on  veut  extraire  le 
palladium  de  ce  cuivre  i  on  le  dissout  dans  de  l'acide  nitrique,  on 
neutralise  la  dissolution ,  et  on  la  mêle  avec  du  cyanure  mèrcu-. 
rique ,  ce  qui  fait  naître  quelquefois  un  précipité  exlrêmement 
faible  de  cyanure  de  palladium*  contenant  du  cuivre,  qu'on  re» 
cueille  sur  un  filtre ,  qu'on  brûle  avec  ce  filtre*  et  dont  on  dé- 
termine ainsi  le  poids.  Ordinairement  la  quantité  en  est  si  peu. 
considérable  qu'on  ne  peut  point  le  peser- 
Avant  que  Berzelius  oonnlit  le  chlorure  palladico-pokissique  »  il 
avait  essayé  de  précipiter  le  palladium  par  le  cyanure  mercurlque  ; 
mais  il  trouva  qu'en  procédant  de  cette  maniàrei  une  dissoluiioa 
de  palladium  contenani  du  cuivre  donnait  un  précipité  verd&ttt* 
^i  prenait  une  ttînte  foncée  par  la  dessiccation,  et  qui  contenail 
du  cuivre.  Il  ne  put  trouver  d'autre  moyen ,  pour  sortir  d'embar- 
ras, que  de  combiner  les  métaux  avec  de  l'acide  sulfurique  *  de 
dessécher  la  dissolution  i  et  de  faire  rougir  doucement  le  résida 
pendant  quelques  instans  ^  ce  qui  convertit  le  sel  palladique  en 
spua-sel  insoluble  dans  l'eau,  liais  cette  opération  exige  beaucoup 
de  circonspection ,  tant  parce  qu'une  irop  forte  chaleur  décompo* 
serait  le  sel  cuivre  que  parce  qo'ime  chaleur  trop  faible  laisserait 
!•  sel  palladique  sans  le  décomposer. 

Les  sulfures  métalliques  grillés  f  que  l'acide  cblorhydrique  n'* 
point  dissous ,  sont  fondue  avec  du  bisuUate  potassique ,  jusqu'à 
ce  que  le  flux  cesse  de  se  colorer.  Ils  contiennent  beaucoup  plus 
de  rhodium  que  k  chlorure  platinîco^potassique  précipité  au 
commencement  de  l'analyse,  et  on  procède  à  leur  égard  ainsi 
qu'il  a  été  prescrit  en  parlant  de  ce  dernier*  même  en  ce  qui  con-» 
cerne  un  petit  résidu  de  palladium  qu'il  est  ordinaire  do  rencon- 
trer dans  ce  cas.  La  masse  épuisée  par  le  bisulfate  potassique  est 
traitée  par  l'eau  régale  ^  qui  dissout  un  peu  de  platine  et  laisse 
de  l'oxyde  indique. 

La  liqueur  bouillie ,  de  laquelle  les  sulfures  métalliques  ont 
été  précipités ,  ne  contient  que  du  fer  à  Tétat  de  chlorure  ferreux,, 
une  petite  quantité  d'iridium  et  de  rhodium  *  et  une  trace  de  man- 
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ganèse.  On  verse  dessus  une  suffisante  quantité  d'acide  nitrique, 
et  on  fait  bouillir  le  tout  jusqu'à  complète  oxydaiion^du  fer;  après 
quoi  on  précipite  Toxyde  ferrique  par  l'ammoniaque ,  on  le 
hve,  on  le  fait  rougir  et  on  le  pèse.  Cet  oxyde  ferrique  oon-* 
tient  de  l'iridium  et  du  rhodium ,  tous  deux  dans  un  état  qui 
leur  permet  de  se  dissoudre  avec  l'oxyde  ferrique  dans  l'acide 
diorhydrique.  En  opérant  cette  dissolution,  on  obtient  un  faible- 
résidu  d'adde  siliciqne  ,  provenant  de  la  décomposition  d'un 
mÎDéral  silidÊre  dont  le  minerai  de  platine  contient  quelques 
grains  ;  mais  c^  acide  est  ordinairement  en  trop  petite  quantité 
pour  qu'on  doive  le  faire  entrer  en  ligne  décompte.  L'oxyde  fer- 
rique est  réduit  par  le  gaz  hydrogène ,  et  le  métal  dissous  dans 
de  Tacide  chlorhydrique,  qu'on  fait  chauQer  sur  la  fin.  Il  reste  alors 
une  faible  quantité  d'une  poudre  noire  insoluble.  Cette  poudre  ocm* 
tient  les  métaux  dans  un  état  que  Ton  ne  cohnalC  pas  bîeti  encore^ 
parce  qu'il  snfiit  d'une  chaleur  extrêmement  peu  élevée  pour  que 
k  masse  décrépite  avec  d^gement  de  lumière.  Dans  un  vase 
dos  t  elle  donne  beaucoup  d'eau ,  mais  sans  produire  aucuil 
fdiénomène  d'ignition.  Après  l'avoir  rougie  à  l'air  libre,  on  la 
pèse,  el  die  se  trouve  alors  au  même  degré  d'oxydation  qiia 
dans  l'oxyde  ferrique.  On  déduit  son  poids  de  celai  de  l'oxyde 
ferrique,  et»  d'après  le  poids  définitif  de  ce  derniar,  on  caknb 
celui  du  fer. 

La  liqueur  précipitas  par  Tammontaque  oontietat  eneore  ià 
riridium  et  du  rhodium.  Après  y  avoir  ajouté  une  stiiiisante 
quantité  de  carbonate  sodique  pour  décomposer  les  sels  ammo* 
niques,  on  l'évaporé  jusqu'à  sircilé  et  l'on  chauffe  le  résidu  jus- 
qu'à ce  qu'il  rougisse  l/'gèremenl  ;  puis  un  dissout  le  sel  dans  de 
l'eau,  qui  laisse  les  oxydes  métalliques.  Si  Ion  ciiauiïc  le  résidu 
avec  trop  de  force ,  la  liqueur  saline  devient  jaune,  et  elle  tient 
alors  en  dissolution  une  petite  quantité  des  oxydes.  Cependant  on 
peut  parer  à  cet  inconvénient  en  n'employant  qu'une  chaleur  mo- 
dérée. La  quantité  de  manganèse  qui  existe  dans  les  oxydes  mé- 
tallJques  s'élève  à  peine  au-dessus  de  ce  qu'il  en  faut  pour  faire 
reconnaître  ce  métal,  et,  lorsqu'on  opère  sur  un  échantillon  de 
deux  grammes ,  elle  est  toul-à-fait  impondérable.  On  l'extrait  des 
«tydes  lavés  en  les  traitant  par  l'acide  chiorhydrique. 
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Pour  éviter  de  multiplier  les  petites  opérations ,  BerzeliuS  met  en 
réserve  les  oxydes  de  rhodium  et  d'iridium  qu'on  obtient  de  l'oxyde 
ferrique  et  de  la  masse  saline,  jusqu'au  moment  de  traiter  les  sul- 
fures métalliques  par  le  bisulfate  potassique ,  les  ajoute  alors  à  ces 
sulfures,  et  les  analyse  avec  eux. 

Une  autre  méthode  d'analyser  les  minerais  de  platine  a  été 
indiquée  par  Doebereiner.  Elle  se  fonde  sur  ce  que  l'iridium,  le 
rhodium  >  le  cuivre ,  le  fer ,  et  en  grande  partie  aussi  le  palladium , 
sont  précipités  de  leurs  dissolutions,  en  l'absence  de  la  lumière, 
par  le  lait  de  chaux  ou  par  l'eau  de  chaux,  tandis  que  cet  effet  n'a 
lieu  pour  le  platine  que  quand  la  liqueur  est  exposée  à  la  lumière 
solaire. 

Pour  dissoudre  le  minerai  de  platine,  Doebereiner  procède  à  la 
manière  ordinaire ,  avec  cette  seule  différence  qu'il  fait  agir  de  suite 
sur  le  minerai  toute  la  quantité  en  apparence  nécessaire  d'acide 
nitrique,  et  n'ajoute  ensuite  que  peu  à  peu  la  quantité  convenable 
d'acide  ch1orhydrique«  Lorsque  ce  dernier  acide  est  complètement 
décomposé,  c'est-à-dire  que  tout  son  chlore  a  passé  au  métal ,  le 
contenu  chauffé  de  la  cornue  commence  à  éclabousser  ;  et  chaque 
fois  que  cet  effet  a  lieu ,  c'est  une  preuve  qu'il  manque  de  l'acide 
chlorhydrique.  Le  produit  de  la  distillation,  après  qu'on  l'a 
rectifié,  est  saturé  presque  complètement  avec  du  lait  de  chaux 
ou  avec  un  alcali ,  puis  traité  à  la  chaleur  de  l'ébullition  par  du 
formiate  alcalin,  d'où  résulte  qu'au  milieu  d^un  d^agement  de 
gaz  acide  carbonique  se  dépose  une  poudre  bleue,  qui  est  de  l'os* 
mium  métallique,  p.  179. 

On  filtre  la  dissolution  du  minerai  de  platine,  et  on  lave  aussi 
sur  le  filtre  le  résidu  qui  se  trouve  dans  la  cornue.  La  matière  qui 
reste  sur  le  filtre,  après  le  lavage  et  la  dessiccation,  est  essayée  par 
l'ammoniaque,  afin  de  voir  si  elle  contient  du  chlorure  argentique. 
Dans  le  cas  où  elle  en  contiendrait ,  on  extrairait  ce  chlorure  au 
moyen  de  l'ammoniaque,  puis  on  ferait  rougir  le  résidu,  avec  le 
filtre,  et  on  le  pèserait. 

La  dissolution  filtrée  du  minerai  avec  l'eau  de  lavage  est  mêlée, 
dans  un  lieu  obscur,  avec  du  lait  de  chaux  très-clair,  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  soit  presque  neutre;  alors  on  ajoute  à  celle-ci  un  grand 
excès  d'eau  de  chaux  ;  on  filtre  aussi  rapidement  que  possible  dans 
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un  endroit  obscur»  et  on  la^e  encore  avec  de  l'eau  de  chaux  froide 
le  précipité  recueilli  sur  le  filtre.  La  liqueur  filtrée  contient  tout  le 
clilorure  platinique  qui  s'est  produit ,  un  peu  de  chlorure  pilla- 
deux,  et  tant  de  chaux  dissoute  qu'exposée  à  la  lumière  solaire 
elle  se  résout  en  un  liquide  contenant  du  chlorure  calcique>  et  en 
une  combinaison  blanc-jaunâtre  de  chlorure  calcique  et  de  plati* 
nate  calcique.  On  l'acidifie  légèrement  avec  de  l'acide  chlorhydri- 
que  (ce  qui  fait  disparaître  le  trouble ,  s'il  s'en  était  produit  un) ,  et 
on  la  met  en  contact ,  dans  un  endroit  chaud,  avec  du  zinc  métal- 
lique. Après  la  séparation  complète  du  platine ,  ce  qu'on  reconnaît 
au  défaut  de  coloration  du  liquide  surnageant ,  on  débarrasse  le 
zinc,  au  moyen  d'une  plume  et  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  , 
du  platine  qui  y  adhère,  puis  on  lave  ce  dernier,  également  avec  de 
Tacide  chlorhydrique,  pour  le  débarrasser  du  zinc  qui  pourrait  y 
être  attaché  ;  ensuite,  sans  jeter  le  platine  sur  un  filtre,  ce  qui  pour- 
rait entraîner  un  peu  de  perte,  on  le  lave  dans  le  vase  même  avec 
de  l'eau  bouillante,  puis  on  le  traite  par  de  l'acide  nitrique,  qui 
doit  être  parfaitement  exempt  d'acide  chlorhydrique  :  le  palladium 
se  dissout.  Le  platine,  débarrassé  de  la  liqueur  nitrique  et  bien 
lavé,  ressemble  presque  entièrement,  quant  à  ses  propriétés,  à 
celui  qu'on  obtient  en  réduisant  une  dissolution  de  platine  au 
moyen  de  substances  organiques.  Gomme  il  absorbe  de  l'oxygène, 
àl'instardetoute  éponge  deplatine, mais  moins  cependant,  il  faut  le 
faire  rougir,  opération  qui  convertit  aussi  en  acide  carbonique  le 
charbon,  provenant  du  zinc,  qu'il  contenait.  La  caldnation  doit 
avoir  lieu  dans  un  creuset  de  platine  couvert ,  parce  qu'autrement 
la  déflagration  qui  s'effectue  pourrait  projeter  une  certaine  quantité 
de  substance  hors  du  vase. 

La  liqueur  nitrique,  qui  contient  du  palladium  ^  est  presque 
neutralisée  avec  du  carbonate  sodique,  et  précipitée  par  le  cyanure 
mercurique  :  on  lave  le  précipité,  et  on  le  conserve  humide  sur  le 
filtre  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  y  joindre  le  cyanure  de  palladium  et 
celui  de  cuivre  qu'on  obtiendra  plus  tard. 

Si  le  mélange  de  platine  et  de  palladium,  réduit  par  le  zinc,  n'a 
pas  été  bien  lavé  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  nitrique,  la  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  fait  qu'il  se  dissout  un  peu  de  platine  qui , 
sous  l'influence  d'un  sel  de  zinc,  est  précipité  par  le  cyanure  mer-j 
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eurique  quand  on  chauffe  la  liqueur ,  circonstance  à  laquelle  on 
doic  veiller. 

Le  précipité  que  Thydrale  calcique  et  Tenu  de  chaux  ont  fait 
naître  dans  la  dissolution  du  minerai  de  platine,  et  qu'on  a  lavé 
avec  de  Tcau  de  chaux ,  est  dissous,  encore  humide,  dans  de  Facide 
chlorhydrique;  après  quoi,  par  le  moyen  du  cyanure  mercurique, 
on  précipite  le  palladium  et  un  peu  de  cuivre  qu'il  contient  :  si  la 
dissolution  est  acide,  on  le  neutralise  préalablement  avec  du  car- 
bonate sodique.  Le  précipité  dû  au  cyanure  mercurique  est  joint 
au  cyanure  palladique  précédemment  obtenu  :  on  lave  bien  le 
tout,  on  le  fait  sécher^  et  on  le  brûle,  avec  le  filtre.  La  masse  rou- 
gie,  qui  consiste  en  palladium  et  en  cuivre,  est  dissoute  dans  de 
Tacide  nitrique,  qui  laisse  ordinairement  un  peu  de  charbon  ;  on 
sature  presque  la  dissolution  acide  avec  du  carbonate  sodique ,  et 
on  la  chauffe ,  dans  un  vase  spacieux ,  avec  un  formiate  alcalin  et 
un  peu  d'acide  acétique  libre,  ce  qui  réduit  le  palladium^  au  milieu 
d'un  dégagement  très-tumultueux  de  gaz  acide  carbonique.  Lors- 
que le  dOgngement  de  gaz  a  cessé,  et  qu'une  nouvelle  addition  de 
formiate  alcalin  ne  détermine  plus  d'effervescence ,  le  sel  palla- 
dique est  complètement  réduit.  On  lave  bien  le  palladium ,  on  le 
fait  sécher  et  on  le  pèse.  Quant  au  cuivre  contenu  dans  la  liqueur 
séparée  du  palladium  par  le  îbrmiate  alcalin,  on  peut  le  déterminer 
en  le  précipitant  au  moyen  de  l'hydrate  potassique. 

La  ntfbi^T  filtrée,  «près  la  précipitation  paè  le  cyattore  «lercti- 
rique^  réunie  à  Teau  de  lavage  du  précipité,  est  évaporée  jusqa'l 
tfireilé^  après  qu'on  y  a  ajouté  du  chlorure  ammonique.  On  fratfé 
le  résidu  par  l'alcool  à  0,833,  dans  lequel  les  chlorures  tridico- 
ammonique  et  rhodico-ammonique  sont  insolubles,  quand  il  existe 
encore  dn  chlorure  ferrique.  Déjà,  pendant  Tévaporaition  de  la 
dissolution  aqueuse,  il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorure  rhodlccM 
ammonique,  nfiêlés  avec  très-peu  de  chlorure  iridico-ammoniqdè^ 
qu'on  peut  mettre  à  part  et  qu'il  faut  laver  avec  de  l'alcool.  Led 
sels  insolubles  dans  l'alcool  sont  desséchés  et  rougis  :  si  l'on  pré- 
same  que  le  résidu  contient  encore  du  fer,  on  l'en  débarrasse  par 
l'acide  chloi hydrique  et  l'on  mêle  la  liquecrr  chlorbydfique  ahreo 
ht  ditaotetfon  alcoolique. 
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Pour  séparer  riridium  du  rhodium ,  on  emploie  la  méthode 
indiquëe  par  Berzelius»  au  moyen  du  bisuiraie  potassique,  p.  471 . 

La  liqueur  alcoolique  contient ,  outre  du  chlorure  Terrique,  le 
dilorure  mercurique  produit  par  la  décomposition  du  cyanure 
mercurique  :  il  peut  8*y  trouver  aussi  des  traces  de  cuivre.  Pour 
isoler  ces  corps,  on  débarrasse  la  liqueur  de  l'alcool;  on  la  traite 
par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  et  Ton  réunit  sur  un  filtre  les  sulfurer 
de  mercure  et  de  cuivre  qui  se  forment.  On  fait  rougir  le  précipité , 
on  dissout  le  résidu  contenant  du  cuivre  dans  de  Tacide  nitrique, 
et  Ton  précipite  Toxyde  cuivrique  de  la  dissolution  par  le  moyen 
de  l'hydrate  potassique  :  l'ammoniaque  sert  à  précipiter  le  fer  de 
h  liqueur,  qu'on  a  fait  chauffer  pour  en  dégager  le  sulfide  hydrique. 

CHAPITRE  XXXI. 

DE  l'oit. 

DiUrvfiinaiUm  de  Pot  u  de  Voxgde  aurique.  — <  Poar  déterminer 
qoamitallvemcnt  Vor  dans  set  dissolutions ,  on  le  réduit.  Diverse» 
méthodes  peuvent  également  bien  conduire  à  ce  but.  On  emploi, 
poor  opérer  la  rMttofion>  la  dissolution  d'un  oxysel  ferreux,  ou. 
celle  du  cbioritre  ferreux*  Ordinairement  on  fait  eboi^t  d'une  dHi-. 
aokitiba  de  soiAite  feneuxi  Elle  précipite  Tor  de  ses  dissolaiions, 
sou»  Ui  forme  d'une  poudre  fine  et  brune.  Lorsqite  la  dissolutioti' 
n»  contient  que  du  chlorure  «orique ,  il  faut  y  ajouter  en  outre  de 
l'aeide  ohlorhydrique,  afin  que  Toxyde  ferrique  produit  par  Tao^ 
tion  prolongée  de  l'air  atmosphérique  sur  la  dissolution  ferreuse 
ne  se  précipite  point  avec  l'or  réduit,  mais  reste  dissous  dans  l'a«» 
cide  libre.  La  dissolution  ferreuse  réduit  compièiement  Tor;  oe*' 
pendant  il  est  bon ,  après  l'avoir  versée  dans  celle  de  ce  dernier^  ^ 
de  laisser  le  tout  en  repos  pendant  quelque  temps,  dans  un  lieu 
médiocrement  éebauffé*  On  réunit  ensuite  l'or  réduit  sur  un  filtre^ . 
on  le  laie  rougir  faibieittent,  et  on  le  pèse;  la  calcination  peut  avoir 
Imo  dans  uft  ereœet  de  platine. 

Lorsque  la  dissolution  d'or  contient  encore  de  l'acide  nitrique» 
ee  qui  a  lien  oritinatramem,  parce  qu'on  a  couturuo  de  dissoudre 
ror  at  beaucoup  de  ses  aliiagea  dans  l'eau  téf^t  ît  ^^^  ^9^  <^^^ 
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plus  de  circonspection  en  opérant  la  réduction  du  métal ,  car  il 
pourrait  se  faire  que  Teau  régale»  contenue  dans  la  dissolution , 
redissolvit  une  petite  quantité  de  l'or  réduit.  Dans  ce  cas,  il  est 
bon ,  avant  d'ajouter  le  sulfate  ferreux,  d'évaporer  la  liqueur  jus- 
qu'à ce  que  tout  l'acide  nitrique  soit  dissipé,  et  qu'ilcommence  à 
se  dégager  du  chlore.  On  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydri- 
que  à  la  liqueur,  pendant  qu'on  la  concentre  en  la  faisant  chauf- 
fer long-temps  ;  de  cette  manière,  l'acide  nitrique  se  trouve  détruit, 
et  du  chlore  mis  en  liberté.  On  étend  ensuite  d'eau  la  dissolution, 
et  l'on  y  ajoute  une  suffisante  quantité  de  sulfate  ferreux.  Si  l'on 
a  évaporé  la  liqueur  jusqu'à  siccité  »  il  faut ,  outre  de  Teau,  ajou- 
ter aussi  de  l'acide  chlorhydrique  libre  au  résidu  sec.  Si  de  l'or 
s'était  déjà  séparé  de  la  liqueur  »  pendant  qu'on  l'évaporait ,  et 
avant  qu'on  y  versât  la  dissolution  du  sulfate  ferreux,  il  ne  résul- 
terait de  là  aucun  inconvénient;  ce  cas  a  toujours  lieu  quand  on 
pousse  l'évaporation  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  de  d^ager  du 
chlore  et  qu'il  se  forme  du  chlorure  aureux. 

L'or  peut  être  réduit  de  ses  dissolutions  en  ajoutant  à  celles-ci 
une  dissolution  de  nitrate  mercureux.  Cependant  cette  méthode  ne 
vaut  pas  la  précédente.  Il  faut  alors  que  la  dissolution  ne  contienne 
pas  trop  d'acide  nitrique,  et  l'on  doit  calciner  fortement  le  préci- 
pité qui  s'est  produit,  afin  d'en  chasser  tout  le  mercure. 

Dans  beaucoup  de  circonstances,  il  j  a  de  l'avantage  à  se  servir 
de  l'acide  oxalique  et  des  oxalates  pour  réduire  l'or.  Quand  on  em« 
ploie  une  dissolution  d'acide  oxalique,  l'or  se  réduit  avec  lenteur, 
mais  complètement.  11  faut  laisser  la  dissolution  d'or  ea  digestion 
à  chaud  avec  l'acide  oxalique,  pendant  assez  long-temps,  depuis 
vingt-quatre  jusqu'à  quarante-huit  heures.  Tandis  que  la  réduc- 
tion du  métal  s'opère,  un  dégagement  d'acide  carbonique  a  lieu, 
ce  qui  fait  qu'on  doit  veiller  à  ce  qu'il  ne  se  perde  rien  de  la  li- 
queur par  l'effet  de  la  projection.  L'or  réduit  par  ce  procédé  est 
sous  la  forme  de  petites  lamelles  jaunes,  qui,  lorsqu'il  y  a  peu  de 
métal,  s'appliquent  aux  parois  du  vase;  il  ne  se  précipite  point 
sous  celle  de  poudre,  comme  quand  on  emploie  le  sul&te  ferreux 
pour  en  déterminer  la  réduction. 

Si  l'on  veut  se  servir  d'un  oxalate  pour  opérer  la  réduction  de 
Tor^  on  ne  peut  employer  qu'un  de  ceux  dont  les  bases  forment. 
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avec  Vacide  chlorhydrique ,  nn  chlorure  métallique  soluble  dans 
Teau ,  et  sont  susceptibles  aussi ,  quand  il  existe  de  l'acide  nitri^ 
que^  de  produire  des  sels  solublesavec  cet  acide.  Du  reste,  la  dis- 
solution doit  contenir  assez  d'acide  chlorbydrique  libre  pour  pou- 
voir décomposer  Toxalale.  Si  la  liqueur  contient  trop  d'acide 
nitrique,  il  peut  arriver,  comme  dans  le  cas  où  l'on  emploie  le 
suVate  ferreux  pour  efiectuerla  réduction,  qu'un  peu  d'or  réduit 
se  redissolve  dans  l'eau  régale;  on  doit  donc  la  traiter  ainsi  que  je 
l'ai  dit  plus  haut,  pour  en  chasser  l'acide  nitrique. 

Beaucoup  d'autres  substances  encore,  surtout  organiques,  peu- 
vent précipiter  l'or  à  l'état  métallique  ;  cependant  celles  dont  ii 
vient  d'èlre  question  paraissent  mériter  la  préférence.  En  présence 
d'un  excès  de  potasse,  presque  toutes  les  substances  organiques  pré- 
cipitent l'or  de  ses  dissolutions, à  l'état  métallique,  et  sous  la  forme 
d'une  poudre  noire. 

Lorsqu'une  dissolution  ne  contient  que  de  l'or,  sans  aucun  aii« 
tre  métal ,  on  pourrait  l'évaporer  jusqu'à  siccité,  et  foire  rougir  le 
résidu;  il  ne  resterait  que  de  l'or  métallique,  si  du  reste  la  liqueur 
ne  contenait  aucune  substance  capable  de  résister  à  l'action  da 
feu.  Cependant  l'or  est  alors  répandu  sur  toute  la  surface  du  vase , 
des  parois  duquel  on  a  de  la  peine  à  le  détacher,  de  sorte  qu'il  est 
plus  difficile  à  réunir  que  quand  on  l'a  précipité  par  une  subsuinoe 
apte  à  le  réduire. 

Moxàh't  de  iéparer  Cor  H  C oxyde  aurique  ctauires  métaux  etoxy-- 
des  métaUiqueê. — On  emploie  plusieurs  méthodes  quand  on  veut 
séparer  For  d'autres  métaux.  Si  ce  métal  est  contenu  dans  des 
dissolutions  à  l'état  d'oxyde  ou  de  chlorure  aurique,  on  peut  l'y 
séparer  d'un  trè^-grand  nombre  de  métaux  en  rendant  d'abord 
celles-ci  acides  par  l'addition  d'un  peu  d'acide  chlorbydrique ,  et 
y  versant  ensuite  une  dissolution  de  sulfate  ferreux  ou  d'acide 
oxalique.  Les  oxydes  des  métaux  qui  ont  une  grande  affinité  pour 
l'oxygène  ne  sont  point  précipités  par  ces  réactifs.  Dans  la  majo-* 
rîté  des  cas  où  il  s'agit  d'opérer  des  séparations  de  ce  genre,  l'acide 
oxalique  est  préférable  au  sulfate  ferreux  pour  réduire  l'or,  parce 
qu'après  avoir  séparé  le  métal  réduit  en  filtrant  la  liqueur,  on 
éprouve  plus  de  difficulté  à  déterminer  les  oxydes  des  autres  mé-» 
toux ,  quand  cette  dernière  tient  une  grande  quantité  de  fer  en  disn 
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MliHion  y  dont  on  e»l  alors  obligé  de  commenoer  par  la  débar^ 


Lorsqu'on  fait  choix  de  Tacide  oxalique  pour  séparer  Tor  d'au* 
•ma  métaux  ayec  lesquels  il  est  dissous,  on  ne  doit  pas  oublier  d*a« 
Jouter  à  la  dissolution  une  suffisante  quantité  d'acide  chlorhydrî* 
qur.  Un  très -grand  nombre  d'oxydes  métalliques  forment,  avee 
Vmàde  oxalique,  des  combinaisons  insolubles  ou  fort  peu  solu« 
llles  dans  l'eau ,  mais  qui  se  dissolvent  dans  l'aoideGhlorbydrique, 
pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  trop  peu  de  oe  dernier. 

Après  avoir  séparé  la  liqueur  de  l'or  réduit,  en  la  filtrant,  on 
iétermine  les  substances  qui  étaient  combinées,  soit  avec  l'or, 
aoit  aveo  l'oxyde  aurique,  eu  ayant  reeours  aux  méthodes  qui  ont 
éA  indiquées  précédemment.  On  peut,  de  cette  manière,  séparer 
t*er  du  cuivre,  del'urane,  du  bismuth,  du  cadmium,  du  nickel, 
du  cobalt,  du  zinc,  du  fer,  du  manganèse,  on  de  leurs  oxydes, 
aiasi  que  des  terres  et  des  alcalis.  Cette  méthode  ne  saurait  élre  mise 
«n  pratique  lorsqu'on  a  de  l'aident  ou  des  quantités  oonsidérables 
et  plomb  à  séparer  de  l'or,  parœ  que  les  chlorures  de  ees  métaux 
tant  ou  insolubles ,  ou  très-peu  solubles  dans  les  liqueurs  acides* 
On  se  saurait  oonselller  non  plus  d'avoir  recours  à  l'aeîde  oxali- 
que pour  séparer  l'or  du  pktine  qui  l'accompagnerait  dans  des 
dissolutions,  quoique  ce  dernier  ne  soit  pas,  comme  Tor,  suseep* 
tible  d'être  précipité  à  l'état  métallique  par  l'acide  oxalique. 

On  peut ,  à  l'aide  du  gas  sulftde  hydrique,  précipiter  complè- 
tement l'or  d'une  dissolution  acide  étendue ,  et  ce  moyen  est  utile 
pour  le  séparer  de  substances  que  le  gaa  sulfite  hydrique  n'a  pas 
le  pouvoir  de  précipiter  de  la  liqueur  acide.  Il  ne  faut  pas  faire 
traverser  au  gaz  la  dissolution  tandis  que  celle-ci  est  chaude;  on 
doit  aussi  se  hâter  de  filtrer  le  sulfure  d'or  noir  qui  s'est  produit, 
paroe  que  si  on  tardait  beaucoup,  le  soufre  de  oe  sulfure  se  con- 
vertirait en  acide  sulfurique,  qui  resterait  dans  la  liqueur,  tandis 
que  de  l'or  métallique  se  séparerait.  On  fait  rougir  le  sulfure  d'or 
dans  un  creuset  de  platine ,  après  l'avoir  séché  ;  le  soufre  se  vola-* 
tîlise,  et  il  reste  l'or,  dont  on  détermine  le  poids.  Cette  méthode 
peut  servir  à  séparer  l'or  du  nickel ,  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer, 
du  manganèse ,  des  terres  et  des  alcalis  qui  l'accompagnent  dans 
des  dissolutions. 
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Omoc^  le  sulfure  d'or  est  solable  daas  un  eaccè»  de  svlthydïftle 

junmoDiiyae ,  on  peut  recourir  à  ce  réactif  pour  séparer  l'or,  dsas 

de»  disKdotienSy  non-seulement  des  substances  qui  tiennenl  d'être 

éDwnârée»,  mois  encore  de  plusieurs  métaux  que  k  gaz  sulSde  hj^ 

àngfm  précipîle  à  l'étaldes  suMures  métalliques  de  leursdissotiitiQns 

iMt^*^  aôdes»  et  dont  les  suMures  ne'^soni  poînisokibies  dans  le 

ndAydrateammonique,  comnekcitivie,  iebiamulh,  le cadvuun, 

et  aussi  le  plomb.  Acet  effet,  aprèsavoir  concentré  la  dissolution,  si 

elt^  élftil  étendue ,  on  la  sursatuse  aiyee  de  Tanittoniaque ,  et  Ton 

■ÎMlauftastea  grand  excès,  de  suM1i.;dnite  ammonique  au  préoi- 

fHfi  ipii  m\  pf nrtiiii   On  laisse  k  lou«  tranquille,  éfim%  h  ysm, 

^'on  a  eu  soîa  de  ouuTBÎr,  jusqu'à  ce.  que  la  suMuae  d'ar  qui  a 

fÊà  fmné  m  mil  cenpIèlaneBt  dîssou».  Lsa  aulftwes  atétaHiqMi 

■s»  diflBOua  sont  Becu^iUi»  sur  pa  itoq  et  kivés  avec  de  lAsaa  i 

laqualk  en  a.aÎ0uÉé  un  peu  ds^suUbjFdxata  aounouique.  Ou  pié- 

aipÉeensuilel'oi  de  ladiaeolulten,  e»  siinatuiant  celte  dcoMère 

M|^dal^aeideclilorhijFdrique.éteiidu>;  ou  le  bit  sécber,  puis  rou^ 

gpn» «k Ifoa déleonine lepoida del'er métallique  qui  resle^  Quant 

métania  des  suUuees.métaiUîque8  dissous  daas  le  sulfhjMlraCe 

îquc ,  oales  sépare  à  l'aide  dea  méthodes  qui  ont  été  dé^ 


fiomfpe  Toc  n'est  point  dissous  par  les  acides-  sîmplea^,  on  pouiu 
Mt(  se.  seavir  de  l'acide  nitrique  pur  étendu ,  efr,  dans  oettains 
aaa,  d^  f  acide  chlorbydrique,  pour  séparer  ce  métal  d'autres 
8MG  tssquela  i)  serait  allié,  puisque  la  plupart  de  oss  dernier»  sont 
solublesdans  l'acide  nitrique,  et  que  quelques-uns  d'entre  eus 
IfrSpBt  aussi  dans  l'acide  cUorhydrique%  Il  ne  faut  paa  se  servir, 
pour  opérer  la  dissolution ,  d'acide  nitrique  trop  fort  et  bouillant^ 
paDca  (pi»  Facide  nitreux  qui  se  produit  pourrait  finve  qi^'une 
tBla-l^;ère  trace  d'or  se  dissoWi^. 

Cependant  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue  ,  à  cet  égard ,  qu'il  y  a 
plnsieum  métaux ,  tels  que  l'argent  et  le  plomb ,  qui  se  dissolvent 
aisément  dans  l'acide  nitrique ,  lorsqu'ils  sont  seuls  ou-  alliés  avec 
d^tres  métaux  ,  mais  dont  les  alliages  avec  l'or  sont  difficile- 
aient  attaqués  par  lui ,  surtout  quand  ils  contiennent  une  grande 
quantité  de  ce  dernier  et  qu'on  n'a  pas  soin  de  les  prendre  ré* 
duits  en  feuilles  minces.  Il  vaut  donc  mieux ,  toutes  les  fois 
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qu'on  doit  faire  l'analyse  quantitative  d'un  alliage  aurifère ,  et 
que  cet  alliage  ne  contient  pas  beaucoup  d'argent  ou  de  plomb  » 
le  dissoudre  dans  de  l'eau  régale ,  chasser  l'acide  nitrique  de  ta 
dissolution,  soit  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  l'action  de  la 
chaleur,  et  ensuite  précipiter  l'or,  opération  pour  laquelle, 
comme  la  remarque  en  a  déjà  été  faite  précédemment ,  l'acide 
oxalique  est  le  réactif  qui  convient  le  mieux  dans  les  cas  de  œ 
genre. 

Manière  de  séparer  t^or  du  platme.  —  L'or  et  le  platine  ne  peu- 
vent être  sépara  l'un  de  l'autre  qu'en  concentrant  leur  dissolution 
dans  l'eau  régale,  y  ajoutant  assez  d'alcool  pour  qu'elle  contienne 
envii'on  soixante  pour  cent  de  son  volume  de  ce  corps,  et  y  ver- 
sant ensuite  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  ammonique, 
ou  mieux  de  chlorure  potassique.  On  précipite  ainsi  du  chlo- 
rure platinico-potassique ,  ouplatinico-^ammonique»  tandis  qu'un 
chlorure  aurico-potassique  ou  ammonique  reste  en  dissolution 
dans  l'alcool,  sans  être  réduit  par  lui  si  laliqueur  ne  contient  pas 
accidentellement  un  excès  de  potasse.  Le  précipité  est  lavé  avec 
de  l'alcool  faible ,  auquel  on  ajoute  une  petite  quantité  d'une 
4lissolution  concentrée  de  chlorure  ammonique ,  ou  de  chlorure 
potassique;  puis  on  détermine  la  quantité  de  platine  qu'il  con- 
tient, en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  précédemment  (p.  189). 
Prenant  alors  la  liqueur  filtrée,  on  la  chauffe  doucement,  ppur 
volatiliser  la  plus  grande  partie  de  l'alcool,  et  on  en  précipite  For 
par  une  dissolution  de  sulfate  ferreux ,  ou  mieux  par  l'adde  oxa- 
lique. 

L'iridium  pourrait  être  séparé  aussi  de  l'or  par  le  même  pro- 
cédé. 

Cette  méthode  mérite  la  préférence  sur  celle  qui  consiste  à  fon- 
dre l'alliage  d'or  et  de  platine  avec  le  triple  de  son  poids  d'ar- 
gent, et  à  traiter  par  l'acide  nitrique  le  produit  roulé  en  cornet. 
Après  avoir  été  fondu  avec  de  l'argent»  le  platine  se  dissout  dans 
l'acide  nitrique ,  tandis  que  l'or  reste  inattaqué. 

MaiMère  de  Uparer  Cor  de  l'argent.  —  La  séparation  de  ces  deux 
métaux ,  qui  est  d'une  grande  importance  sous  le  rapport  techno- 
logique, peut  être  effectuée  de  plusieurs  manières  diverses.  On 
l'cTLéçiite  Qirdin^îvement  çn  fondant  avçc  un  poids  connu  d'ar* 
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gaat  pur  Falliage  dont  on  connaît  à  peu  prèd  la  proportion  des 
principes  conslituans,  d'après  Tessai  qu'on  en  a  fait  avec  la 
pierre  de  touche.  La  quantité  d'argent  contenue  dans  l'alliage  , 
réunie  à  celle  qu'on  ajoute  >  doit  être«  dans  la  masse  fondue, 
trois  foison  trois  fois  et  demie  environ  supérieure  à  celle  de  l'or, 
la  fusion  s'exécute  sur  une  coupelle  >  dans  un  four  à  essai»  après 
qu'on  a  ajouté  à  la  masse  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  plomb 
pur,  parce  que  la  chaleur  du  fourneau  à  essai  n'est  point  asses 
forte  pour  fondre  complètement  l'a^nt  avec  l'or.  On  coupelle 
ensuite  le  plomb ,  en  ayant  soin  d'élever  le  moins  qu'on  peut  la 
température»  afin  que  l'oxyde  plombiquequi  se  produit  entraîne 
le  moins  possible  d'or  avec  lui  dans  la  masse  de  la  coupelle. 
L'opération  terminée ,  on  réduit  l'alliage  d'or  et  d'argent  en  une 
lame  mince,  que  l'on  roule  sur  elle-même,  qu'on  fait  rougir, 
qu'on  pèse  ,  et  qu'on  chauffe  ensuite  modérément ,  dans  un  ma. 
tras,  avec  de  l'acide  nitrique  pur  et  étendu.  L'argent  seul  se  dis- 
sout, et  l'or  reste.  Quand  l'acide  ne  dissout  plus  rien,  on* le 
décante,  on  verse  de  l'acide  nitrique  pur  et  plus  fort  sur  le  rési- 
du ,  on  fait  bouillir  le  tout  y  on  décante  encore  la  liqueur ,  on 
lave  le  résidu  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  distillée ,  et  on 
réitère  Je  lavage  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  donne  plus  de  précipité  de 
chlorure  argenlique  quand  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique.  L'or  qui  reste  a  conservé  la  forme  qu'avait  l'alliage  avant 
d'être  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitrique  ;  on  le  fait  rougir  avec 
ménagement ,  afin  de  lui  donner  plus  de  solidité,  et  on  le  pèse. 
D'après  la  perte  on  connaît  la  quantité  de  l'argent. 

Il  est  nécessaire,  dans  cette  expérience,  de  n'opérer  que^sur  une 
quantité  très-faible  d'alliage ,  et  de  n'en  analyser  qu'un  demi- 
gramme  environ,  car,  lorsqu'on  agit  sur  des  quantités  plus  consi- 
dérables j  le  résultat  est  moins  exact. 

Cette  méthode,  qu'on  appelle  tnfuarto^ion],  n'est  employée  que 
quand  l'alliage  qu'on  examine  contient  une  quantité  d'or  considé- 
rable, proportionnellement  à  celle  de  l'argent.  Il  n'y  a  que  ce  cas,  , 
en  effet,  où  l'argent  ne  puisse  pas  être  séparé  de  l'or  par  l'acide 
nitrique  seul.  Lorsqu'au  contraire  la  proportion  de  l'or  est  Tai- 
ble  dans  l'alliage,  et  qu'elle  ne  s'élève  qu'au  tiers  ou  au  quart 
de  celle  de  l'argent,  on  peut,  sans  y  ajouter  d'argent,  iraiter  cci 
II.  14 


MARCHE  DE  L  ANA1.V8E  QUANTITATIYE. 

iNhige  pn  Tackle  nitrique  pur,  ninsi  qae  je  Taidit  plus  ha«t,aprt8 
lavoir  aplati  el  rMuil  en  lame. 

Dana  ies  analyses  sdentifiqoes,  on  procède  d'une  antre  manièrt 
pMt  détcnniner  la  ifnamité  de  Ter  et  de  l'argent  dans  un  alliage. 
M  (^dlfageeentieM  «vès^u  d'argent,  etqoe  tsekt^-ci  ne  s'y  élèvn 
{■aâpk»dei4^pottr  100  environ,  le  mieux  est  de  le  réduire  en 
iMM»  de  le  peser,  de  vorser  dessus  de  l'eau  r^le,  et  de  chauffer  le 
IMI  pendant  img4anps.  Vm  se  dissout  eomplèteHient»  et  Taiw 
gSHt  se  «rattrfbrme  en  thlerave  a^ientique,  devit  une  partie  est  bien 
diutfWW  par  Taeide  fort ,  mais  se  précipite  en  totalité,  lorsqn'on 
ijwieateéed'eamà  latîqveur.  Le  ehtorare  aigentîque  prodoit  <xm- 
serte.lafoi«iedel'allfage  sar  lequel  on  a  opéré.  On  le  divise  sol- 
gneudeniest  avec  un  tube  de  veire ,  on  étend  la  liqueur  d'one 
giMudequaniM d'eau,  m  la  fail«faauffar,  et,  après  que  tout  le 
uMuiuffc  urgentique  s^  dépesé  au  fond ,  on  le  réunit  sur  vn  filtre 
peur  le  peser.  Ou  évapore  la  liquearfMlrée  jusqu'à  ce  que  l^adde 
nkrique^'elle  conticm  soit  dissipé;  puis,  en  précipite  l'or  par  l'a- 
cide  oaaKque,  et,  après  l'avoir  séparé  par  la  filtrution,  on  déter- 
mine les  eaydes,  dissous  dans  la  liqueur,  dont  les  métaux  pou* 
vtient  èire  combinés  avec  l'or  tA  râcgent  dems  l'alliage.  Ces  mé- 
taux ae  bornent  eidînairemem  à  de  petites  quantités  de  cuivre  tit  de 
ftr ,  ijuand  on  analyse  des  alliages  naturels. 

dette  méthode  ne  peut  cependant  pas  être  employée  avec  avan- 
tage lorsque  la  quantité  d'argent  est  plus  con^dérable  dans  Tal- 
Itage  -,  c'est-i-dire  quand  elle  dépasse  environ  quinze  pour  cent. 
Vieni^n  à  traiter  un  pareil  alti<tge  par  l'eau  régale ,  même  après 
l'avoir  réduit  en  lames  minces ,  le  chlorure  aigentique  qui  se  pro- 
duit enveloppe  la  portion  non  encore  attaquée,  et  l'emprisonne  si 
bien,  qu'il  la  met  eomplètement  à  l'abri  de  l'action  de  l'acide. 
Bans  ce  cas,  au  lieu  d'eau  régale ,  il  fetnt  employer  de  Tadde  ni- 
trique pur;  mais  l'usage  de  t^ct  acide  m  convient  que  quand  il 
b*kgit  d^al}*ser  les  attinges  où  la  proportion  de  l'aigent  l'emporte 
de  beaucoup aiw  celle  de  For;  c'est-à-dire,  ceux  dans  lesquels  ce 
dernier  méu\l  ne  siclôve  qu'à  environ  vingt  pour  cent.  On  aplatit 
alors  kl  combinaison ,  sans  rouler  la  lame  sur  elle-même  ;  on  la 
pèse,  on  verse  dessus  de  l'acide  nîlrique,  et  quand  l'acideaépuisé 
son  action  ,  qn'dU  doit  ald»*»-  du  concours  de  la  chaleur ,  on  chcrdic 
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1  ditte^  Tor  restant  avec  un  tube  de  verre,  afin  de  pouvoir  être 
eeftain  ^e  tout  l*ai|;ent  a  été  dissous,  tandis  que,  dans  les  essais 
qui  viennent  d'être  décrits,  et  dont  le  but  n*a  de  rapport  qu^aux 
aits,  ons^attacbe,  au  contraire,  à  conserver  Tor  sous  la  Forme  de 
faone  roulée,  pour  que  sa  pesée  demande  moins  de  temps.  On 
ifiunit  Tor  divisé  sar  un  filtre ,  on  le  lave  bien ,  on  le  sèche ,  on  le 
fait  rougir ,  et  on  en  détermine  le  poids.  La  prudence  veut  qu'on  le 
Aasolve  dans  de  l'eau  régale,  afin  des^assurer  que  la  dissolution 
est  parfeltement  exempte  d'argent ,  et  qu'elle  ne  donne  pas  de 
ditonire  argentlque  après  avoir  été  étendue  d^eatu. 

k  la  disàolution  qui  a  été  séparée  de  l'or  par  la  filtratîon  on 
ajoute  de  Tadde  chlorhydrique,  afin  dVn  précipiter  Targent  sous  la 
forme  de  tMorure  argeniique.'  Après  nvoir  recueilli  celui-ci  sur  un 
filtre,  on  peut  encore  déterminer  les  oxydes  dissous  dans  h  li* 
quear ,  dont  les  métaux  existaient  dans  Talliage.  Cependant  si,  en 
dissolvant  Tor  dans  Teau  régale ,  oti  a  acquis  la  conviction  qull 
contient  encore  de  Taisent,  celte  dissolution  peut  être  mêlée  avec 
1^  liqueur  séparée  de  Tor  par  la  filtratîon,  ce  qui  précipite  l'ai^nt^ 
à  l'état  de  chlorure  argentique.  On  réunit  celui-ci  sur  un  filtre,  on 
réduit Por  contenu  dans  la  liqueur  filtrée;  et,  somme  totale,  on 
procède  de  même  que  j'ai  prescrit  de  le  faire  après  que  ralliage  a 
été  traité  par  l 'eau  régale. 

Cependant,  lorsqu'un  alliage  contient  plus  de  quinze,  mais 
moins  de  quatre-vingts  pour  cent  dTargent ,  ni  Tune  ni  l'autre  des 
méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment  ne  peut  être  employée 
dans  des  analyses  scientifiques.  On  ne  saurait  alors  exécuter  l'ana- 
lyse comme  on  a  coutume  de  le  faire  lorsqu^on  examine  un  pareil 
alliage  d^or  et  d'argent  dans  un  but  qui  ne  se  rapporte  qu'aux 
arts.  La  méthode  décrite  p.  209  donne  des  résultats  qui  ne  sont  sa- 
tisfaisans  qu'après  avoir  été  obtenus  par  une  main  exercée,  mais 
qui,  hors  ce  cas,  deviennent  si  souvent  incertains,  qu'on  ne  peut 
même  pas  quelquefois  en  faire  usage  dans  les  arts. 

Lorsqu'on  veut  analyser  rigoureusement  un  alliage  d'or  qui 
contient  entre  quinze  cl  quatre-vingts  pour  cent  d'argent,  il  ne  con- 
viendrait pas  de  recourir  à  la  méthode  qui  consistée  le  fondre  avec 
une  quantité  exactement  pesée  d'argent  pur ,  et  à  traiter  fa  masse 
fondue  par  Vacide  nitrique  pur.  H  serait  difficile  de  la  mcUre  à 
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exécution  en  fondant  l'alliage  avec  Targenl  dans  un  petit  creuset 
et  dans  un  fourneau  ;  cnr^  lorsqu'on  procède  ainsi ,  les  parois  du 
creuset  se  chargent  fort  souvent  de  globules  très-petits  de  la  masse 
fondue^  qu'on  a  delà  peine  à  réunir  complètement.  On  ne  saurait 
non  plus  recourir  à  la  lime  pour  débarrasser  Palliage  fondu  de 
toutes  les  traces  de  la  masse  du  creuset ,  parce  qu'il  est  absolu- 
ment nécessaire  de  consacrer  la  totalité  des  métaux  fondus  ensem- 
ble à  l'analyse  y  attendu  que  la  fonte  n'est  point  uniforme  partout 
et  que  sa  composition  varie  dans  ses  diverses  parties.  La  fusion 
ne  réussit  également  pas  bien,  sans  addition  de  plomb ^  sur  une 
petite  coupelle ,  dans  le  moufle  d'un  fourneau  &  essai ,  parce  que 
la  chaleur  de  celui-ci  n'est  point  sufiisante  pour  cela. 

Il  est  donc  préférable  d'employer  un  métal  plus  fusible  que  l'ar- 
gent, pour  dissoudre  l'alliage,  afln  de  pouvoir  le  traiter  ensuite 
par  l'acide  nitrique  seul.  Celui  qui  convient  le  mieux  est  le  plomb 
pur,  qu'on  peut  se  procurer  en  faisant  rougir  l'acétate  plombique 
du  commerce.  D'après  les  expériences  de  mon  frère ,  en  fondant 
environ  trois  parties  de  ce  plomb  avec  une  partie  d'alliage  d'or  et 
d'argent  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine ,  sur  une  lampe  à 
esprit  de  vin,  on  obtient  un  alliage  que  l'acide  nitrique  pur  dé- 
compose complètement,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  le  laminer. 
On  le  traite  par  cet  acide ,  jusqu'à  ce  qu'il  reste  de  l'or  pur,  que, 
pour  plus  de  sûreté ,  on  doit  redissoudre  encore  dans  de  l'eau  ré- 
gale, afin  d'acquérir  la  conviction  que  la  dissolution  ne  contient 
pas  d'argent.  On  prend  ensuite  la  liqueur  séparée  de  l'or  par  la  fil-, 
tration,  et  on  en  précipite  l'oxyde  argentique  dissous,  à  l'état  de 
chlorure  argentique.  Quand  on  emploie  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  pour  opérer  cette  précipitation ,  il  peut  arriver,  si  la  liqueur 
n'est  pas  très-étendue ,  que  du  chlorure  plombique  se  précipite 
avec  le  chlorure  argentique  ;  on  peut  à  la  vérité  en  débarrasser  ce 
dernier  par  un  lavage  prolongé ,  mais  la  séparation  n'a  lieu  qu'avec 
difliculté.  II  est  donc  plus  convenable  d'employer ,  au  lieu  d'acide 
chlorhydrique,  une  dissolution  de  chlorure  plombique,  pour  pré- 
cipiter l'oxyde  argentique  de  la  liqueur. 

S'il  s'est  formé  une  petite  quantité  de  chlorure  argentique  pen- 
dant la  dissolution  de  l'or,  on  la  recueille  sur  un  filtre,  après 
avoir  convenablement  ctndu  la  liqueur  avec  de  l'eau.  On  peut 
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ensuite  réunir  sur  le  même  filtre  le  chlorure  argentique  qu'on 
a  précipité  par  le  chlorure  plombique  de  la  liqueur  séparée  de  For 
par  la  filtration.  Gomme  la  dissolution  de  Tor  dans  l'eau  régale 
peut  contenir  une  très-petite  quantité  de  chlorure  plombique»  il 
est  à  propos  y  dans  ce  cas,  après  avoir  chassé  l'acide  nitrique ,  de 
précipiter  Tor  y  non  par  l'acide  oxalique ,  mais  par  une  dissolution 
ferreuse.  Cependant,  comme  il  n'est  pas  possible  d'employer  la 
dissolution  de  sulfate  ferreux»  attendu  que  l'or  réduit  pourrait  se 
trouver  alors  mêlé  avec  du  sulfate  plombique»  le  mieux  est  de 
choisir  une  dissolution  de  chlorure  ferreux  pour  opérer  la  réduc- 
tion de  l'or. 

En  faisant  usage  de  cette  méthode»  il  est  difficile  de  déterminer 
les  petites  quantités  de  fer  et  de  cuivre,  ou  d'autres  métaux»  qui 
peuvent  être  contenues  dans  un  alliage  naturel  d'or  ou  d'argent. 
Lorsqu'on  veut  trouver  exactement  la  quantité  de  ces  métaux  »  il 
convient  de  soumettre  une  portion  de  l'alliage  à  une  autre  méthode 
analytique  qui ,  à  la  vérité ,  ne  fournit  pas  d'une  manière  très- 
exacte  la  quantité  de  l'argent»  mais  du  moins  permet  de  déterminer 
avec  une  précision  suffisante  celle  des  autres  principes  constituans. 
On  réduit  l'alliage  en  une  lame  très-mince»  et  on  en  prend  un  poids 
quelconque»  que  l'on  traite  par  de  l'eau  régale.  Lorsqu'il  s'est  formé 
une  croûte  de  chlorure  argentique  sur  la  portion  non  encore  atta- 
quée de  l'alliage  »  et  que  l'acide  a  cessé  d'agir»  môme  en  chauffant 
fortement  le  tout,  on  décante  la  liqueur»  on  lave  ce  qui  reste  de  la 
lame  avec  de  l'eau  »  et  on  dissout  par  de  l'ammoniaque  la  croule  de 
chlorure  argentique  qui  adhère  à  sa  surface.  On  ajoute  la  dissolu- 
tion ammoniacale  à  la  dissolution  précédemment  obtenue,  dans 
l'eau  régale  ;  ce  qui  »  si  cette  dernière  est  acide  »  en  précipite  du 
dilorure  argentique.  Quant  au  reste  de  la  lame  d'alliage»  on  le 
traite  de  nouveau  par  l'eau  régale»  puis  par  l'ammoniaque»  et 
l'on  réitère  ces  deux  opérations  jusqu'à  ce  que  tout  l'alliage  soit 
dissous.  Après  avoir  réuni  toutes  les  liqueurs»  et  les  avoir  étendues 
d'eau  »  on  rassemble  sur  un  filtre  le  chlorure  argentique  qui  s'est 
formé»  en  ayant  soin,  toutefois»  de  se  convaincre  préalablement 
que  la  dissolution  est  acide.  Prenant  alors  la  liqueur  filtrée»  on 
en  réduit  l'or  au  moyen  de  l'acide  oxalique-,  et  après  avoir  séparé 
ce  métal  par  la  filtration ,  on  détermine  les  petites  quantités  d'au^»^ 
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très  oxydes  métalliques  qui  peuvent  exiater  encore  dans  la  diaso* 
lution. 

Cette  méthode  est  très-compliquée  ;  aussi  ne  doit-on  y  recourir 
que  quand  un  alliage  d'or  ou  d'argent  contient  d'autres  métaux 
€ncore.  Les  quantité  de  chlorure  et  de  nitrate  ammoniques  qui  sa 
forment  par  le  mélange  des  liqueurs  ne  suffisent  pas  pour  précipi* 
ter  bien  complètement  le  chlorure  argentique  \  c'est  pourquoi  ît 
est  prudent  de  prendre  une  autre  portion  de  l'alliage,  et  de  l'ana- 
lyser diaprés  la  méthode  qui  a  été  décrite  précédemment  »  en  la 
faisant  fondre  avec  du  plomb,  et  traitant  la  masse  fondue  par  l'adde 

nitrique. 

Manière  de  séparer  Cor  du  cuivre,  —  Dans  une  analyse  qui  inté- 

lose  phtiôt  les  arts  qae  la  science,  on  détermine  la  quantité  d'or 

qne  contient  nn  alliage  d*or  ef  de  cuivre,  en  pesant  la  combinaison, 

k  fondant  snr  une  coupelle,  dans  un  four  à  essai,  avec  trois  à  qualrQ 

ft>is  son  poids  de  plomb  pur,  et  ta  coupeltant  ensuite  :  on  pèse  Tor 

iftti  reste,  et  Ton  calcule  le  cuivre  d'après  la  perte. 

81  Tallfage  qu'on  examine,  outre  de  l'or  et  du  cuivre,  contient 
elieore  de  l^argent ,  sortes  de  combinaisons  qu'on  a  plus  fréquem- 
ment intérêt  â  analyser  dans  les  arts  que  celles  qui  consistent  uni- 
quement en  or  et  en  cuivre,  on  prend  un  poids  quelconque  de 
l'alliage  dont  on  a  déjà  déterminé  la  proportion  d'or  d'une  manière 
approximative  parle  moyen  de  la  pierre  de  louche,  on  y  ajoute  assez 
d'une  quantité  exactement  pesée  d'argent  pur,  pour  que  la  somme 
totale  de  ce  dernier  et  de  l'argent  existant  dans  l'alliage  soit  à  peu 
près  triple  ou  quadruple  de  la  quantité  d'or  ;  on  fond  le  tout  avec 
trois  on  quatre  Ibis  son  poids  de  plomb  pur,  sur  une  coupelle,  dans 
un  fourneau  d'essai ,  et  on  coupelle  ensuite.  Après  que  le  cuivre  et 
le  plomb  se  sont  complètement  oxydés,  et  que  les  oxydes  ont  été 
absorbés  par  la  coupelle,  on  pèse  l'alliage  restant  d'or  et  d'argent  : 
la  perte  indique  à  combien  s'élèvent  les  quantités  de  cuivre.  Pour 
séparer  ensuite  l'or  de  l'argent,  on  emploie  la  méthode  par  l'acide 
nitrique,  qui  a  été  décrite  précédemment  ;  et  après  avoir  déduit 
l'argent  qui  a  été  ajouté ,  on  calcule ,  d'après  la  perte ,  quelle  était 
la  quantité  de  celui  que  l'alliage  contenait. 

Comme  ces  méthodes  ne  donnent  pas  de  résultais  fort  exacts, 
et  que  cetix  qu'elles  fournissent  ne  peuvent  suffire  qu'aux  besoins 


dfii  arts»  il  est  impossible  d'y  avoif  vecoufs  dans  des  anljiiM 
arimûfiques.  Les  détails  dans  lesquels  je  suis  oatré  (fteédeoè* 
ment  font  assez  connaître  la  manière  dont  oq  doit  s'y  preodip 
powr  «épwrer  Tor  tant  du  cuivre  seul  que  de  Taigeiu  et  du  cuivit. 

CHAPITRE  XXXIL 

SB  l'ÉVA». 

fiéummoÊiw  4»  l'Aam  ^  if^Mi  oxyd^.  -^  Lon^iie  rélMi  se 
trouve  combttié,  h  l'état  iii<laUique>  avec  d'antres  métaux,  la  Bié» 
tbûde  (Suaire  qu'on  emploie  pour  le  dét^miiier  quantitative. 
vae»t  cQMÎste  à  le  faiie  bouillit  avec  de  l'acide  nitrique,  aSn  de  In 
coBvertif  en  oxyde  stannique»  qui  est  insoluble  dans  eet  acûla« 
Quand,  an  contraire»  il  se  présente  à  l'élat  d'exyde  stannenx  dans 
une  dissolution ,  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  à  celleHsi ,  et  en  k 
conoantm  par  rébnllitinn  :  Toiyde  stanneux  se  eravertit  de  cette 
inanièfn  en  oxyda  stannique>  qui  est  insoluble  dans  l'acide  nitri- 
que et  aussi  dansVaeida aulfiirique.  Cependant,  si4a liqnenr  eon* 
tient  une  gmnde  quantité  d'acide  chlorbydrique,  un  peu  d'oxyde 
fttnBMtiqwe  se  trouve  diaioue  par  ce  dernier.  En  pareil  cas,  on  ajouie 
à  la  diesolulion  une  suCQsante  quantité  d'acide  nitrique ,  ei  on  la 
CQDQsntve  par  l'évaporation ,  jusqu'à  ce  que  l'acide  chloiliydrique 
soit  en  partie  détruit,  en  partie  volatilisé.  L'oxyde  slannique  in* 
sûluble  qu'on  obtiwt  ainsi  est  recueilli  sur  un  filtre  et  pesé  après 
avoir  élé  rougi. 

On  procède  de  môme  quand  la  dis^lution  contient  de  l'oxyda 
steinique  :  on  la  fsit également  bouillir  avee  de  l'acide  nitrique, 
on  la  réduit  k  un  laibte  volume  par  l'évaporation ,  ei  l'on  sépare 
par  la  fiUtration  l'oxyde  stanniqueqni  a  été  mis  en  liberté.  Loia 
même  que  la  liqueur  contient  celte  sorte  d'oxyde  stannique  que 
donne  Im  chlorure  stannique»,  et  qui  est  en  partie  aoluÛe  dans 
l'adde  nitrique  à  froid,  en  la  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  ni- 
trique  on  obtient  encore  l'autre  modifîcaticm  de  l'oxyde  stannique 
qui  est  insoluble  dans  l'acide  nitrique.  Cependant  il  est  néce»* 
sairej^  poux  arriver  à  ce  résultat,  que  le  mélange  d'acide  nitrique 
et  4c  dissolution  de  chlorure  stannique  ait  été  amené >  par  l'éva* 
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poralion»  à  un  assez  haut  degré  de  concentration.  La  séparation 
de  Toxyde  fitannique  insoluble  s'opère  alors  avec  dégagement  de 
vapeurs  rouges  d'acide  nitreux. 

On  peut  aussi  précipiter  assez  bien  l'oxyde  stannique  d'une  dis* 
solution ,  en  saturant  celle-ci  avec  de  l'ammoniaque  et  y  ajoutant 
une  dissolution  de  succinate  ammonique.  Le  précipité  peut  être 
recueilli  sans  peine  sur  un  filtre  et  complètement  lavé  avec  de 
l'eau  froide.  On  le  fait  rougir  à  l'air ,  et  par-là  on  le  convertit  en 
oxyde  stannique. 

Quand  une  dissolution  ne  contient  pas  d^autres  principes  fixes 
qne  de  l'oxydé stanneux  ou  de  l'oxyde  stannique ,  on  fait  bien, 
après  ravoir  traitée  par  un  excès  d'acide  nitrique ,  de  l'évaporer 
jusqu'à  siccité  et  de  calciner  la  masse  desséchée  dans  un  creuset  de 
platine.  Après  la  calcination ,  il  reste  de  l'oxyde  stannique  pur , 
parce  que  l'action  du  feu  a  dissipé  les  acides»  lorsque  ceux*ci  sont 
volatils  à  l'état  de  liberté. 

Il  n'y  a  pas  jusqu'à  Tacide  sulfurique  dont  la  calcination  dâxir- 
losse  complètement  l'oxyde  stannique.  Cependant  il  convient , 
après  avoir  fait  rougir  l'oxyde  stannique  dans  le  creuset  de  pla- 
tine ,  et  l'avoir  pesé>  de  mettre  dessus  un  petit  morceau  de  carbo- 
nate ammoniacal  sec,  de  faire  rougir  encore  une  fois  le  creuset  avec 
force ,  et  de  repeser  ensuite  l'oxyde.  A  l'aide  de  cette  précaution» 
on  dépouille  celui-ci  des  dernières  traces  d'acide  sulfurique  ou  de 
tout  autre  acide  volatil. 

Que  l'étain  existe  à  l'état  d'oxyde  stanneux  ou  d'oxyde  stan- 
nique dans  une  dissolution ,  on  peut  le  précipiter  complètement 
par  le  gaz  sulfide  hydrique  »  après  avoir  étendu  la  liqueur  d'une 
suffisante  quantité  d'eau ,  lorsqu'elle  est  neutre  ou  qu'elle  contient 
de  l'acide  libre.  Le  gaz  sulfide  hydrique  détermine»  dans  les  dis- 
solutions stanneuses  »  un  précipité  brun ,  qui  est  du  sulfure  stan- 
neux»  et  dans  les  dissolutions  stanniques  »  un  précipité  jaune»  qui 
est  du  sulfure  stannique.  Ce  dernier  se  dépose  bien  plus  lentement 
que  l'autre.  Quand  de  l'oxyde  stannique  a  été  précipité  d'une  disso- 
tion  par  le  gaz  sulfide  hydrique  »  et  que  la  liqueur  est  complète- 
ment saturée  de  gaz  »  la  portion  libre  de  celui-ci  retient  en  dissolu- 
tion une  petite  quantité  de  sulfure  d'étain»  qui  se  précipite  néan- 
moins on  tutiilité  lorsqu'on  Tait  digérer  la  liqueur»  à  une  très^ouce 
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chateur,  jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  la  moindre  odeur  desul* 
fide  hydrique.  Si  la  dissolution  ne  contenait  que  de  l'exyde  stan- 
neuxy  après  qu'elle  est  saturée  de  gaz  sulfide  hydrique,  le  sulfure 
d'étain  se  précipite  avec  plus  de  rapidité,  et  on  doit  le  recueillir 
sur  un  filtre  tandis  que  la  liqueur  a  encore  l'odeur  de  sulfide  hy-* 
drique. 

On  pourrai!,  à  la  vériié,  recueillir  sur  un  filtre  pesé  le  sulfure 
d'élain  obtenu  de  celte  manière ,  et ,  après  l'avoir  séché,  déter- 
miner, d'après  son  poids,  la  quantité  de  l'oxyde  stannique  ou 
de  l'oxyde  stanneux,  suivant  celui  des  deux  oxydes  qui  existait 
dans  la  liqueur.  Cependant ,  lorsqu'on  ignore  à  quel  degré  d'oxy- 
dation l'étain  était  dans  la  dissolution,  ou  quand  celle-ci  ccmte- 
nait  un  mélange  des  deux  oxydes,  il  est  impossible  de  procéder 
ainsi. 

La  meilleure  méthode,  et  la  plus  simple,  pour  déterminer  com- 
bien le  sulfure  d'étain  contient  d'étain,  consiste  à  le  convertir  en 
oxyde  stannique,  d'après  le  poids  duquel  on  peut  calculer  celui  * 
du  métal.  On  s'y  prend  pour  cela  comme  il  suit  :  Après  la  dessicca- 
tion, qui  n'a  pas  besoin  d'être  complète,  on  met  le  sulfure  d'étain 
dans  un  creuset  de  platine  ouvert,  et  on  l'y  chaufie  doucement, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfureux,  reconnaissaUe 
à  son  odeur.  Alors  seulement  on  pousse  la  chaleur  jusqu'au  rouge. 
Si  l'on  débutait  par  chaufler  fortement  le  sulfure  jaune,  il  perdrait 
la  moitié  de  son  soufre,  et  se  convertirait  en  sulfure  noir,  qui  entre 
aisément  en  fusion,  attaque  vivement  alors  le  creuset  de  platine, 
et  se  convertit  très-difiicilement  en  oxyde  stannique  quand  il  a  été 
fonda ,  tandis  que  cette  conversion  s'opère  complètement  lorsqu'on 
exécute  legrillnge  avec  beaucoup  de  lenteur  et  à  une  température 
incapable  de  faire  entrer  le  sulfure  en  fusion. 

Att  reste ,  on  ne  commet  presque  pas  de  faute  en  ne  convertis- 
sant pas  la  totalité  du  sulfure  noir  en  oxyde  stannique,  car  ces 
deux  corps  ont  à  peu  près  le  même  poids  atomique.  Le  seul 
inconvénient  réel  alors,  c'est  que  le  creuset  de  platine  se  trouve 
altéré. 

Sur  l'oxyde  stannique  obtenu ,  qui  doit  avoir  une  couleur 
blanche,  on  place  un  polit  morceau  de  carbonate  ammoniacal, 
et  l'on  fait  ensuite  fortement  rougir  le  creuset.  S'il  résulte  delà 
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w&e  petite  perte  de  poids ,  on  peut  répéter  l'opération  jus^^  ce 
(]pi'après  deux  cakinatioas  et  pesées  successives  le  poids  reste  to 
même.  Le  carbonate  ammoniacal  chasse  de  l'oxyde  stanniqœ 
les  dernières  traces  d'acide  sulfurique  produit  par  le  grillage. 

La  nature  nous  c^re  l'oxyde  stannique  mêlé  avec  très-peu  di 
substances  étrangères»  mais  dans  un  tel  état  de  densité,  qu'il  est 
inaoluble  dans  les  acides.  C'est  ce  qui  arrive  aussi  à  de  l'oxyde 
stannique  artificiel  que  l'on  a  fait  rougir.  Lorsqu'on  veut  déter^ 
miner  quantitativement  la  petite  quantité  de  substances  élrangàros 
gui  se  trouvent  mêlées  avec  l'oxyde  stannique  naturel,  il  laut  àj^ 
vis^ce  dernier  par  Ulévig^tion,  le  mêler  avec  trois  ou  quatre 
tû»  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sodiqtj^,  el  bire  fougii 
le  tout  ensemble*  De  l'acide  carbonique  se  dégage  du  carbonate 
alcalin,  ce  qui  oblige  à  chauffer  peu  à  peu  le  mélange.  Il  faul 
alors  observer  les  mêmes  précautions  que  celles  qui  sont  néces- 
saires dans  la  fusion  de  l'acide  silicique  ou  des  silicates  avec  Lm 
carbonates  alcalins,  et  que  je  décrirai  plus  loin  fort  au  long»  ce 
qui  me  dispense  de  les  énumércrici.  Après  avoir  été  fondu  avec 
l'alcali  »  l'oxyde  stannique  est  soluble  dans  les  acides.  On  déter« 
mine  non-seulement  l'oxyde  slannique  contenu  dans  la  dissolu*» 
ticm  »  mais  encore  les  substances  étrangères  qui  l'accompagnaioU. 

Mwière  deiépararl'étai»  iaviret  métaux.  —  On  n'éprouve  paa 
beaucoup  de  difficultés  à  séparer  l'étain  d'autres  méUux.  S'il 
s'agit  d'un  alliage,  on  le  bit  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique* 
Tous  les  métaux  dont  il  a  été  question  jusqu'à  présent,  excepté 
ceux  qu'on  appelle  nobles,  comme  le  platine,  Tor^  etc.,  soni 
oxydés  par  l'acide  nitrique,  et  leurs  oxydes  se  dissolvent  dans  cel 
acide,  à  l'exception  de  l'oxyde  stannique.  Le  mieux  ensuite  eat 
d'évaporer  la  dissolution  nitrique,  avec  l'oxyde  stannique  non 
dissous,  jusqu'à  œque  l'acide  nitrique  en  excès  soit  volatilisé  pour 
la  plus  grande  partie;  on  y  ajoute  alors  de  l'eau,  et  l'on  réunit 
sur  un  filtre  l'oxyde  slannique ,  doni  on  détermine  la  quantité 
ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment.  Les  oxydes  dissous  dans  la 
liqueur  sont  déterminés  d'après  les  méthodes  que  j'ai  fait  con- 
naître plus  haut*  Si  l'alliage  contenait  du  bismuth,  il  est  bon 
d'ajouter  un  peu  d'acide  nitrique  à  l'eau  de  lavage ,  afin  qu'il  ne 
set  mêle  pas  de  sousHsel  bismuthique  à  l'oxyde  stannique.  On  sé^ 
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parc  de  eeitQ  maniàre  Tétada  de  ses  combinaisons  oiétalliqueç 
avec  l'argent,  le  cume»  le  bismuth,  te  plomb  Je  cadmium ,  le 
nickel,  le  cobalt  »  le  zinc»  le  fer  et  le  manganèse. 

Si  l'alliage  contient  du  platine  et  de  Tor»  peut-ôtrc  conviendrait* 
i\,  pour  les  séparer  de  Tétain ,  de  traiter  l'alliage  par  du  chlore 
gazeux  ^  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est  décrit  p.  466. 
U  se  produirait  ainsi  du  chlorure  stannique»  qui  se  volatiliserait, 
et  dont  les  vapeurs  seraient  dissoutes  par  l'eau  contenue  dans  le 
flacon.  De  Tcht  et  du  platine  resteraient  combinés  avec  plus  ou 
moins  de  chlore,  suivant  qu'on  aurait  employé  une  ohateur  plui 
ou  moins  forte  pour  exécuter  l'opération. 

Manière  de  Uparer  le9  oxydes  dUtain  <(es  osxydex  d*vrane,  de  ni' 
ckel,  de  cobait^  de  zinc^  de  fer  et  de  vfmganèee^  dcM  terre$  et  de^  at^ 
calit.  —  Toutes  ces  substances ,  que  le  gaz  sulfide  hydrique  ne  pré* 
cipite  point  de  dissolutions  acides ,  peuvent  être  séparées  dea 
oxydes  d'étain,  non-seulement  par  Tacide  nitrique»  mais  encore 
par  le  gaz  sulGde  hydrique.  Cependant,  il  convient  alors»  dans  ht 
plupart  des  cas ,  de  rendre  les  dissolutions  acides,  en  y  ajoutant 
de  l'acide  chlorhydrique.  Si  les  combinaisons  des  oxydes  en  ques  - 
tion  avec  ceux  d'étain  sont  sous  forme  solide,  il  but  essayer  de 
les  détruire  par  Tacide  chlorhydrique.  Si  elles  sont  insolubles  »  ou 
tr^-peu  solubles  dans  cet  acide,  on  parvient»  dans  beaucoup  do 
cas ,  après  les  avoir  pulvérisées ,  à  les  dissoudre  dans  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  »  qui  a  été  étendu  d'une  petite  quantité  d'eau.  La 
dissolution  peut  ensuite  être  étendue  d'eau  avec  circonspection»  ei 
on  en  précipite  les  oxydes  d'étain  par  le  moyen  du  gaz  si>1fide  hy-» 
drique.  Mais,  si  la  combinaison  est  insoluble  aussi  dans  l'acidû 
sulfurique ,  il  faut  la  faire  rougir  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids 
de  carbonate  potassique  ou  sodique;  après  quoi»  on  peut  dissou- 
dre la  masse  rougie  dans  de  l'acide  chlorhydrique. 

Sobrero  se  sert  aussi ,  pour  l'analyse  d'un  alliage  d'étain  et  de 
cuivre  (métal  de  canon,  bronze},  du  chlore  sec,  dirigé  sur  un 
poids  donné  de  la  combinaison;  il  se  proditit  du  chlorure stanni- 
que  volatil,  et  il  reste  du  chlorure  de  cuivre. 

Manière  de  séparer  les  oxydée  d'étain  des  oxydes  de  mercure,  d^ar^ 
gent ,  de  cuivre,  de  bismuth,,  de  plomb  et  de  cadmium,  —  Ces  oxydes 
étant  précipitables  de  dissolutions^  acides  par  le  gaz  sulfide  hy« 
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drique ,  on  peut  les  séparer  des  oxydes  d'étain  en  sursaturant 
d'abord  Ta  dissolution  concentrée  avec  de  Pammoniaque ,  et  y  ver- 
sant ensuite  un  excès  de  sulfhydrate  ammonique,:  de  cette  ma- 
nière ,  il  n'y  a  que  les  sulfures  d'étain  qui  se  dissolvent  ;  les  autres 
sulfures  métalliques  restent  sans  se  dissoudre. 

Le  sulfure  stannique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  un  excès 
de  sulfhydrate  ammonique  que  le  sulfure  stanneux.  Ce  dernier  y 
serait  peut-être  insoluble  si  l'on  pouvait  obtenir  le  sulfhrydrate 
ammonique  exempt  de  tout  excès  de  soufre.  Ge  qu'il  y  a 
de  mieux  à  faire,  c'est  d'introduire  le  tout  dans  un  matras 
qui  ne  soit  pas  entièrement  clos  avec  un  bouchon,  et  de  le  faire 
digérer  à  une  très -douce  chaleur;  de  cette  manière»  les  sulfu- 
res métalliques  insolubles  dans  le  sulfhydrate  ammonique  se  sé- 
parent mieux  ,  et  la  dissolution  du  sulfure  d'étain  s'opère  avec  plus 
de  facilité.  Si  l'élain  était  à  l'état  d'oxyde  stanneux  dans  la  dissolu* 
tion ,  on  ajoute  un  peu  de  soufre  en  poudre  au  sulfhydrate  ammo- 
nique dont  on  se  sert ,  ce  qui  donne  naissance  à  du  sulfure  stanni- 
que ,  lequel  est  très-soluble  dans  le  réactif.  On  sépare  par  la  filtra- 
tion  les  sulfures  métalliques  qui  ne  se  sont  point  dissous,  et  on  les 
lave  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate 
ammonique.  Après  quoi  on  les  examine  d'après  les  méthodes  qui 
ont  été  indiquées  précédemment,  afin  de  déterminer  la  quantité 
des  métaux  qu'ils  contiennent.  A  la  liqueur  séparée  par  la  ûltra- 
tration,  et  étendue  d'eau,  on  ajoute  avec  circonspection  assez 
d'acide  chiorhydrique  pour  la  rendre  faiblement  acide  :  du  sul- 
fure d'étain  se  sépare^  au  milieu  d'un  dégagement  de  gaz  sulfide 
hydrique.  On  laisse  la  liqueur  en  digestion,  à  une  douce  chalear> 
jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  du  sulfide  hydrique  :  alors, 
on  sépare  le  sulfure  d'étain  par  la  filtration,  et  on  le  convertit  en 
oxyde  stannique,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  précédem- 
ment. 

Quand  la  quantité  d'étain  dissous,  à  l'état  de  sulfure,  dans  le  sulf- 
hydrate ammonique,  n'est  pas  très-considérable,  et  que  la  liqueur  ne 
contient  pas  d'autres  substances  fixes  que  ce  métal ,  on  peut  l'éva- 
porer jusqu'à  siccité,  et  faire  rougir  le  résidu  sec  avec  circonspec- 
tion ,  ce  qui  convertit  le  sulfure  d'étain  en  oxyde  stannique. 

S'il  s  trouvait  dans  une  dissolution  de  l'oxyde  stannique,  ou  de 
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*  l'oxyde  stanneux  el  de  Toxydc  argentique ,  il  Taudrait  recourir  au 
solfhydrate  ammonique  ou  à  Tacide  nitrique  pour  séparer  cqs 
oxydes  l'un  de  l'aulre^  d'après  le  procédé  qui  a  été  donné  précé- 
demment. On  obtient  un  résultat  inexact  lorsqu'on  verse  de  l'acide 
chlorhydrique  dans  la  liqueur  acide ,  pour  en  précipiter  l'oxyde 
aigentique  à  l'état  de  chlorure  argentique ,  parce  qu'il  arrive  sou-^ 
veot  qu'un  peu  d'oxyde  stannique  se  précipite  en  même  temps 
que  ce  dernier. 

Manière  dé  déterminer  le$  quantUé$  re^peaiveê  de  Coxyde  ttannenix 
et  de  C oxyde  itonnique,  quand  ces  deux  oxydes  existent  ensemble. — 
Lorsqu'une  dissolution  contient  à  la  fois  de  l'oxyde  stanneux  et  de 
l'oxyde  stannique ,  ou  du  chlorure  stanneux  et  du  chlorure  stan- 
nique ,  et  qu'on  veut  déterminer  les  quantités  de  l'un  et  de  l'autre , 
la  meilleure  méthode  qu'on  puisse  employer  pour  y  parvenir  est  la 
suivante  :  On  verse  peu  à  peu  la  dissolution  d'étain  dans  une  disso- 
luUon  de  chlorure  mercurique»  dont  une  portion  est  convertie  par 
l'oxyde  ou  le  chlorure  stanneux  en  chlorure  mercureux ,  qui  se 
sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  pailleté  et  cristallin.  On  réunit 
ce  précipité  sur  un  filtre  pesé ,  on  le  fait  sécher  à  une  très-douce 
chaleur,  et  on  le  pèse.  D'après  son  poids,  il  est  facile,  avec  le  se- 
cours d^s  tables,  de  calculer  la  quantité  d'oxyde  ou  de  chlorure 
stanneux  qui  existe  dans  la  liqueur. 

On  détermine  la  quantité  d'étain  contenue  dans  une  autre  por- 
tion de  la  liqueur  en  la  traitant  par  l'une  des  méthodes  qui  ont  été 
indiquées  précédemment,  et  de  préférence  par  le  gaz  sulfide  hy- 
drique :  on  peut  aisément  ensuite,  d'après  la  quantité  de  i'étain, 
trouver  celle  d   chlorure  ou  de  l'oxyde  stannique. 

En  précipitant  le  chlorure  mercureux ,  il  faut  avoir  soin  de 
verser  goutte  &  goutte  la  dissolution  d'étain  dans  celle  de  chlorure 
mercurique,  et  non  point  celle-ci  dans  l'autre.  H  faut  aussi  que  l» 
chlorure  mcrcurique  soit  en  excès,  parce  qu'autrement,  dans  l'un 
et  l'autre  cas,  le  chlorure  mercureux  pourrait  se  réduire  en  mercure 
métallique.  Enfin,  il  est  nécessaire  de  chauffer  le  tout  et  de  ne  re- 
cueillir le  chlorure  mercureux  qu'après  un  long  espace  de  temps. 
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CHAPITRE  XXXIII. 

DU   TITANE. 

Wîmninatiûn  de  fadde  ikanique.  -^  L'ammotibque  est  le  meil-^ 
leur  réactif  pour  précipiter  le  titane  de  ses  dissolutions  >  dans  les- 
quelles il  existe  à  l'état  d'acide  titanique.  Le  précipité  est  totami* 
AeuK  et  icsssmbie  à  de  r^lamiiio  précipitée.  Il  faut  éditer  de  mettre 
on  gvend  excès  d'ammoniaque ,  parce  qu'il  poumit  résulter  de  là 
que  des  iraees  extrêmement  feibles  d'acide  ticaniqM  restAssent  en 
dissolution.  C'est  pourquoi  U  est  bon  »  ai^ès  avoir  opéfé  h  préei- 
pilation  par  l'ammoniaque ,  de  luisser  le  tout  tranquille  dans  un 
endroit  échauflK ,  Jusqu'à  ce  que  la  plus  gmnde  partie  de  Talcali 
qu'on  a  mis  en  extds  se  soit  volatiiisée.  Le  volumineux  préeipité 
d'acide  tilanfque  se  resserré  beaucoup  sur  lui-même  par  l'eflet  de 
la  dessiccation .  Lorsqu'il  est  sec,  on  le  fait  rougir,  ce  qui  s'acoom* 
pagne  d'un  dégagement  de  lumière,  et  on  le  pèse  :  la  cakination 
lui  feit  acquérir  un  grand  éclat  et  une  lég^  Icinte  brunâtre.  La 
pesée  doit  être  faite  dans  un  creuset  de  platine  bien  oouveil»  aussitôt 
apT6s  le  refroidissement ,  parce  qu'autrement  l'acide  titanique 
augmenterait  un  peu  de  poids ,  en  absorbant  de  rinimidité. 

Souvent  on  a  précipité  l'adde  titanique  de  ses  dissolutions 
addes  en  faisant  bouillir  long-temps  la  liqueur,  ce  qui  rendait 
ce  corps  insoluble  dans  l'acide  qui  le  tenait  dissous ,  et  permettait 
de  l'obtenir  sous  la  forme  d*un  précipité  pesant.  Cependant  quel- 
que long-temps  qu'on  dit  fait  durer  l'ébullition ,  la  liqueur  retient 
toujours  une  certaine  quantité  d'acide  titanique  >  qu'on  ne  peut 
ensuite  obtenir  q^i'en  évaporant  le  tout  jusqu'à  siccité.  Quand  on 
tttre  l'acide  titanique  précipité  pw  râmilition,  la  liqueur  passe 
claire  à  travers  le  iiapîor ,  tant  qu'elle  est  adde  ;  mais  si  Ton  essaie 
de  laver  l'acide  tiinniquc  avec  de  roau  pure,  cdic^  passelaiteuse, 
et  lorsqu'on  prolonge  te  lavage ,  elle  finit  pnr  entraîner  tout  Tacide 
tilaniqtic,  dont  il  ne  reste  par  conséquent  plus  rien  sur  le  filtre» 
lors  môme  que  celui-ci  est  en  papier  fort.  On  ne  peut  obviera  cet 
inconvénient  qu'on  se  servant,  pour  opérer  le  lavage,  d'une  eau 
acidulée  par  l'addition  d'un  acide ,  mais  qui  dissout  toujours  un 
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pead'acid6  tHaniqne.  Le  seul  cas,  snitant  Berzet'ras  »  dans  leqnd 
MfnùBe  précipiter  Tàcide  titaniqae  en  totalité  par  l*ébullition  } 
loraqoe  b  liquear  a  été  étendue  d'une  grande  quantité  d'eau ,  est 
edni  où  il  9e  trouve  dissous  dans  de  l'acide  sulfurique. 

Les  causes  dont  il  vient  d'éCre  fait  mention  s'opposent  à  ce  qu'on 
ponse  d^agcr  l'adde  titanique  d'autres  substances  en  faisant 
bMtllir  ht  dissolution  acide,  et  le  séparer  par  la  filtration  de  ces 
antres  substances ,  qui  sont  restées  dissoutes.  Quand  bien  même 
Tadde  titanique  aurait  été  précipité  en  totalité,  ce  qui  n'est  pas, 
le  tavagedu  précipité  présenterait  tant  de  difficuitâs,  que,  par  cela 
seul ,  an  ne  pourrait  point  avoir  recours  à  celte  méthode  d'analyse. 
On  a  proposé  de  laver  l'acide  titanique  précipité  par  l'ébuflttion 
avtc  des  dissolutions  de  sels  amtnoniques ,  assurant  que  c'était  là 
un  moyen  d'éviter  que  la  liqueur  passât  laiteuse  à  travers  le  filtre; 
mais  on  ne  pare  point  ainsi  à  inconvénient,  ou  bien  l'acide  tita 
nique  obstrue  si  complètement  les  pores  du  papier,  queTeau  de 
lavage  ne  peut  plus  iHtrer.  On  peut  bien,  en  ajoutant  un  peu 
d^anmnoniaque  à  cet  eau ,  obtenir  qu'elle  passe  daire  à  travers  le 
papier; mais  quand  la  substance  qu'on  veut  séparer  de  l'acide  ti- 
tatnique  est  précipitable  par  l'ammoniaque ,  cette  addition  réduit 
au  néant  ic  but  qu^on  se  propose  en  exécutant  le  lavage. 

On  a  conseillé  aussi,  après  avoir  opéré  la  précipitation  de 
Tacide  titanique  par  Tébuliition ,  d'évaporer  ta  dissolution  acide 
jusqu^k  siocité  ,  ou  presque ,  et  de  traiter  le  résidu  par  de  l'eau 
pure  ou  rendue  acide;  mais  toutes  ces  méthodes  sont  trop  impar- 
faites pour  donner  des  résultats  qui  se  rapprochent,  même  de  loin, 
de  la  vérité. 

C'est  pourquoi,  lorsqu'il  s^agit  de  séparer  quantitativement 
Fadde  titanique  de  substances  étrangères ,  on  est  obligé  de  suivre 
une  autre  marche  ;  mais  cette  séparation  entraîne  souvent  de  si 
grandes  difficultés,  qu'on  est  loin  encore  d'en  être  arrivé  à  pou- 
voir l'effectuer  d'une  manière  exacte  cl  rigoureuse. 

Quand  on  a  fait  rougir  Tacide  titanique ,  après  la  calcination ,  il 
est  aussi  complètement  insoluble  dans  Tacidc  chlorliydrique  que 
celui  qu'on  rencontre  dans  la  nature  sous  le  nom  de  rutile.  Si 
alors  fl  n'est  pas  parfaitement  pur,  et  qu'on  veuille  déterminer 
d'une  numière  exacte  la  quantité  de  substances  étrangères  qui  se 
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trouvent  mêlées  avec  lui ,  il  Taut ,  après  l'avoir  divisé  par  la  lévi- 
galion  y  le  mêler ,  dans  un  grand  creuset  de  platine»  avec  trois  ou 
quatre  fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sodique,  et  Taire 
rougir  le  tout.  La  calcination  doit  être  exécutée  avec  ménagement 
et  lenteur  ;  car ,  si  Ton  chauffait  trop  rapidement  et  avec  trop  de 
force ,  l'acide  titanique  chasserait  trop  brusquement  l'acide  carbo- 
nique du  carbonate  alcalin  ,  et  il  pourrait  résulter  de  là  une  perte» 
par  l'effet  de  la  projection.  En  Tondant  Tacide  titanique  avec  les 
carbonates  alcalins»  il  Tant  observer  les  mêmes  précautions  que 
pendant  la  Tusion  de  l'acide  silicique  ou  des  silicates  avec  ces  sub- 
stances. Gomme  elles  seront  décrites  au  long  dans  la  suite  »  je  puis 
me  dispenser  de  les  Taire  connaître  ici.  Le  tilanate  alcalin  que 
l'on  obtient  est  complètement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  :  il  faut»  quand  on  opère  cette  dissolution»  éviter  l'emploi 
de  la.  chaleur. 

On  détermine  dans  la  liqueur  l'acide  titanique  et  les  autres  sub- 
stances qui  se  trouvaient  combinées  avec  lui. 

On  peut  aussi  »  pour  rendre  Tacide  titanique  calciné  soluble 
dans  les  acides»  le  chauffer  avec  de  l'acide  sulTurique  concentré» 
qu^onaétendu  d'une  égale  quantité  d'eau»  et^  quand  la  dissolution 
est  achevée»  étendre  la  liqueur  d^eau.  Ce  procédé  est  applicable 
au  rutile»  et  en  général  à  toutes  les  combinaisons  de  l'acide  titani- 
que qui  sont  insolubles  dans  les  acides. 

Manière  de  séparer  l'acide  titanique  des  oxydes  d^étain ^\Sor ^  de 
phUine  ,  d^ osmium  ,  d^ iridium,  de  palladium,  de  mercure ,  (tar- 
gent,  de  cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium. — Gomme 
l'acide  titanique  n'est  point  précipité  de  dissolutions  acides  par  le 
gaz  sulfide  hydrique»  on  peut  par-là  le  séparer  de  tous  ces  oxydes» 
que  le  gaz  précipite  d'une  dissolution  acide,  à  l'état  de  sulTures 
métalliques. 

Manière  de  séparer  Vacide  titaniifue  des  oxydes  de  colbaU  »  de 
zinc  y  de  fer  et  de  manganèse.  —  On  peut  employer  la  méthode 
suivante  pour  séparer  l'acide  titanique  des  oxydes  qui  »  comme 
ceux  de  colbalt  »  de  zinc  »  de  Ter  et  de  manganèse»  sont  précipités 
d^une  dissolution  neutre  ou  alcaline  par  le  sulfhydrafe  ammo- 
nique  »  à  l'état  de  sulTures  métalliques.  A  la  dissolution  »  qui  ne 
peut  ordinairement  être  qu'aciJe»  on  ajoute  une  dissolution  d'à- 
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dde  tartrlque^qui  rend  imprécipilabic  par  rumnioniaqiic,  non- 
seulement  l'acide  tilanique ,  mais  encore  presque  tous  les  oxydes 
qne  la  liqoeur  peut  contenir  avec  lui.  Ensuite^  on  sursature  la  dis- 
solution avec  de  l'ammoniaque  »  qui  ne  produit  pas  de  précipité 
qoand  on  a  mis  assez  d'acide  tartrique.  On  ajoute  alors  à  cette  li- 
queur ammoniacale  du  sulfliydrate  ammonique,  qui  ne  précipite 
pas  l'acide  titanique ,  mais  précipite  les  autres  oxydes,  à  1  état  de 
sulfures  métalliques.  On  réunit  ceux-ci  sur  un  filtre ,  et  on  les 
lave  avec  de  Feau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  am- 
monique.  Pour  déterminer ,  d'après  ces  sulfures  métalliques ,  à 
combien  s'élevait  la  quantité  d'oxydes  dans  la  dissolution^  on  la 
traite  de  la  manière  qui  a  été  exposée  précédemment. 

Il  est  plus  difficile  maintenant  de  déterminer  la  quantité  de  l'a- 
cide titanique  contenu  dans  la  liqueur  filtrée.  Si  cette  liqueur  no 
contient  pas  d'autre  substance  fixe  que  l'acide  titanique ,  on  n'a 
pas  besoin  de  détruire  par  un  acide  le  sulfhydrate  amnionique  qui 
a  été  mis  en  excès  ;  on  évapore  de  suite ,  jusqu'à  siccité ,  et  Ton 
fait  rougir  le  résidu ,  au  contact  de  l'air ,  dans  un  creuset  ou  dans 
une  petite  capsule  de  platine ,  dont  le  poids  est  connu ,  jusqu'à  ce 
que  tout  ce  qui  est  volatil  soit  dissipé  et  que  le  charbon  de  ï'ncide 
tartrique  soit  complètement  brûlé.  11  ne  reste  ensuite  que  de  l'acide 
titanique ,  dont  on  détermine  le  poids.  Cependant ,  il  est  dif- 
ficile de  brûler  totalement  le  charbon ,  dans  un  creuset  de  platine, 
sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air  ;  mais ,  la 
combustion  s'opère  d'une  manière  facile  et  complète  en  mettant 
le  creuset  de  platine  taré  dans  le  moufle  d'un  petit  fourneau  d'es-- 
sai  échauiTé.  Si  l'acide  tartrique  dont  on  s^est  servi  contenait  de  la 
chaux  ^  ce  qui  arrive  presque  toujours  à  celui  qu'on  tire  des 
fabriques  de  produits  chimiques,  la  totalité  de  cette  chaux  se 
trouve  avec  l'acide  titanique ,  dont  elle  augmente  naturellement 
beaucoup  le  poids.  En  pareil  cas ,  il  faut  mêler  l'acide  titanique 
qu'on  a  obtenu  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  po- 
tassique ou  sodiquc  sec ,  et  fondre  le  tout  dans  un  creuset  de 
platine.  On  verse  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  la  masse 
fondue,  qui  s'y  dissout  complètement,  lorsqu'on  évite  l'emploi 
de  la  chaleur.  On  étend  d'eau  la  dissolution,  et  on  on  précipite 
l'acide  titanique  par  l'aminoniaquc. 

11.  1^ 
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GeltQ  méthode  convient  principalement  pour  déparer  Tacldd  ti- 
tanique  des  oxydes  du  fer ,  avec  lesquds  il  contracte  des  combi- 
naisons qui  se  rencontrent  dans  la  nature.  Mais  eomme  I^aclde 
titanique  eet  ordinairement  uni  à  la  fois  avec  de  Toxydo  ferriqoe 
et  avee  de  Toscyde  ferreux  >  l'analyse  doit  être  exteutée  surd^it 
portions  distinctes  de  la  combinaison»  Après  avoir  divisé  par  là 
iévigation  et  desséohé  ces  deux  portions,  dont  on  connaît  le  poids, 
ub  les  taict  dans  un  flocon  hermétiquement  bouché  à  Témeri,  et 
on  les  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique  fort)  ellee  ne  laissent 
qu'un  liôs-faible  résidu ,  qui  consiste  en  acide  titanique  impur.  A 
l'une  des  dissolutions  on  ojouto  Une  solution  de  clilonire  aurioo--  • 
sodique ,  afin  de  déterminer,  d'après  la  quantité  d'or  qui  Se  préci- 
pite» celle  d'oxyde  ferreux  contenu  dans  la  subsiance»  en  suivant 
k  tfiéthode  qui  a  été  décriie  p.  87.  On  pèse  l'or  prÊciptlé,  ei  on  le 
diesout  dans  de  l'eau  régale  faible  >  qui  laisse  de  l'acide  titanique 
impuri  on  fait  rougir  ce  résidu^et  on  en  détermine  le  poids,  que  l'on 
ieuBtraitdeoêlui  de  la  masse,  le  considérant  ainsi  <^mmene  ftti- 
«itil  pas  partie  essentielle  de  la  combinaison.  A  l'autre  dissolution 
on  ajoute  de  la  dissolution  de  sulfide  hydrique,  afin  de  déterminer 
k  ^piantité  de  l'oxyde  ferrique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  6\.  Le  soufre 
qu'on  obtient  est  pesé  sur  un  filtre  dont  on  connaît  le  poids,  puis 
brûlé)  il  reste  une  petite  quantité  d'acide  titanique  impur,  dont  on 
détermine  le  poids ,  qu'on  défalque  tant  de  celui  du  soulVc  que  de 
eehii  de  la  combinaison  mise  en  expérience.  La  liquetir  séparée 
du  soufre  par  la  filtraiion  est  mêlée  avec  de  l'acide  lartrique ,  puis 
sursaturée  avec  de  l'ammoniaque:  ensuite  on  y  verse  du  sulfhy- 
dràleammoniqnc,  pour  en  précipiter  le  i^r  &  l'état  de  sulfure,  et 
Ton  convertit  celui-ci ,  suivant  le  procédé  décrit  p.  66,  en  oxyde 
ferrique ,  d'après  lequel  on  détermine  lu  quantité  du  fer  qui  existe 
^da«s  la  substance.  La  quantité  de  fer  qu'on  trouve  de  Cette  ma- 
nièfe  doit  s'accorder  avec  celte  que  le  calcul  indique  dans  l'oxyde 
fttveux  et  l'oxyde  ferrique.  On  peut  déterminer  l'acide  titanique 
dans  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  fer  par  la  filtration. 

Mosandcr  a  suivi  une  autre  méthode  pour  analyser  les  combinai- 
sons  de  l'acide  titanique  avec  les  oxydes  du  fer.  Après  avoir  divisé 
la  combinaison  par  la  lévigalion,  et  fait  sécher  la  poudre,  il  pesa 
une  certaine  quantité  de  cette  dernière,  qu'il  introduisit  dans  un 
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tabe  de  povoehune»  tl qu'il  Glroogir |0u  milieu  d'un  couranl  do  gaz 
hydrogônspureid^néché  par  du  chlorure  calcique,  Jusqu'à  ce  qu'il 
lia  te  prodiiitti  plus  d'etn  par  la  réduction  dea  oaydœ  da  fer»  ce 
dont  il  était  facile  de  s'assurer  au  moyen  d'un  tube  de  verra  adapté 
au  tube  de  porcelaine  >  et  dans  lequel  se  condensaient  les  vapeurs 
aqueuses  entraînées  par  le  ga»  bydrogône»  On  continua  à  fsira 
rougir  le  tube  pendant  une  demi-beure  après  le  momeoi  où  l'eau 
cessa  de  paraîtra.  L'expérience  exigea  en  tout  deux  heures  et  demie 
à  tnois  heures.  La  combinaison  retirée  du  tube  de  porcelaine  doit 
ÙUe  mise  dans  una  capsule  de  porcelaine  ;  car^  si  on  employait 
une  feuille  de  platine  pour  la  recevoir,  une  petite  quantité  du  1er 
réduit  se  combinerait  avec  le  platine.  La  perte  que  la  combi- 
naison a  subie  dans  son  poids  indique  la  quantité  d'oxygène  qui 
s'en  est  dégagée.  Le  résidu ,  qu'on  a  laissé  refroidir  dans  le  gaz  hy< 
drogène ,  est  un  peu  agglutiné.  Après  avoir  été  pesé^  il  fut  traité 
par  de  l'acide  chlorbydrique  étendu  ,  qui  dissolvit  le  fer,  avec  dé- 
gagement de  gac  hydrogène.  Cependant  il  fallut  recourir  à  da  l'a- 
eide  cbloffaydrique  plus  fort ,  et  laisser  digérer  le  tout  à  la  ehaiaur, 
pour  extraire  (es  dernières  portions  du  fer,  parée  que  ia  présence 
de  l'acide  tilanique  rendait  plus  difficile  le  contact  du  réactif  avec 
oc  métal.  L'acide  titanique  resta  sans  se  dissoudre. 

On  a  recours  aux  moyens  connus  pour  déterminer  la  fer  dans 
la  dissolution  chlorbydrique.  Si ,  indépendamment  des  oxydes 
du  fer  et  de  l'aetde  tilanique  ,  la  combinaison  contient  d'autres 
substances  encore ,  on  emploie  les  méthodes  qui  ont  été  décrites 
précédanment,  pour  dégager  celles-ci  des  oxydes  du  fer.  Après 
avoir  évaporé  jusqu'à  siccité  la  dissolution  de  laquelle  l'oxyde 
ferriqi&e  avait  été  précipité ,  après  avoir  fait  rougir  la  masse  se- 
die,  on  (Client  quelquefois  une  petite  quantité  d'un  résidu  in« 
solttblc  dans  l'acide  chlorbyikiquo ,  qui  consiste  en  acide  titani- 
foe,  môle  avec  un  peu  d'acide  sijicique. 

L'acide  titoniquenon  dissous  [lar  l'acide  chlorbydrique  n'est  ja- 
mais parfaitement  pur;  il  a  un  aspca  plus  ou  moins  gris  plombé. 
Bougi  à  l'air  libre»  après  avoir  été  séché ,  il  devient  d'un  jaune 
de  rouille  plus  ou  moins  prononcé,  et  perd  environ  uu  demi  pour 
cent  do  son  poids.  La  couleur  grise  provient  fiar  coiisé  luciu  J  uuo 
petite  quantité  de  chîurbon* 
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L'acide  litaniqiic  est  ensuite  dissous,  à  la  Taveur  de  rébulli* 
lion»  dans  de  Tacide  suirurique  concentré ,  qu'on  a  étendu  d'un 
peu  d'eau.  Cet  acide  laisse  quelquefois  une  faible  quantité  d'acide 
silicique. 

La  dissolution  acide  est  évaporée,  pour  volatiliser  l'acide  sul- 
furique  en  excès.  Le  résidu  est  dissous  dans  de  Teau  ,  et  la  disso- 
lution traitée  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  qui  en  précipite  une 
petite  quantité  de  sulfure  d'étain.  Ensuite  on  ajoute  de  Tacide 
tartrique  à  la  liqueur,  et  on  la  sursature  avec  de  l'ammoniaque  ; 
le  sulfhydrate  ammonique  en  précipite  alors  des  traces  faibles  de 
sulfure  de  fer  et  quelquefois  de  sulfure  de  manganèse. 

Suivant  Bcrlhicr,  l'acide  titnnique  peut  être  séparé  des  oxydes 
du  fer,  ainsi  que  de  ceux  de  manganèse,  de  zinc,  de  cobalt,  de 
nickel  et  d'urane,  par  la  môme  méthode  qui  sert  à  séparer  la  zlr- 
cone  des  oxydes  du  fer  (p.  72]. 

Manière  de  eéparer  Cucide  titanique  de  la  mrcone.  —  Les  plus 
grandes  difficultés  se  réunissent  quand  il  est  question  de  séparer 
l'acide  titanique  de  substances  qui  ne  peuvent  point  être  précipi* 
tées,  à  l'état  de  sulfurps  métalliques,  par  le  gaz  sulfide  hydrique 
ou  par  le  suihydrate  ammonique,  mais  que  l'ammoniaque  pré- 
cipite complètement ,  aussi  bien  que  l'acide  titanique.  La  nature 
nous  offre  souvent  l'acide  titanique  combiné  avec  certaines  de  ces 
substances,  en  particulier  avec  la  zircone;  cependant  nous  ne 
connaissons  jusqu'à  présent  aucun  moyen  de  séparer  quantitatif 
vemcnt  Tun  de  l'autre  les  deux  oxydes,  entre  lesquels  il  y  a  tant 
de  rapports  sous  le  point  de  vue  de  leurs  propriétés. 

Manière  de  séparer  l'acide  iitamipie  dee  oxydée  du  cérium  et  de 
Cyttria.  —  On  a  également  de  la  peine  à  séparer  Tacide  titani- 
que des  oxydes  du  cérium  et  de  l'yllria ,  qui  l'accompagnent 
dans  certaines  combinaisons  que  la  naluib  nous  offre.  On  ne  peut 
risolor  de  ces  corps  qu'en  faisant  bouillir  pendant  long-temps  la 
dissolution  étendue  d'eau  avec  de  l'acide  suifurique,  ce  qui 
précipiîe  l'acide  litanique.  Après  avoir  recueilli  celui-ci  sur  un 
filtre,  on  sépare  les  oxydes  du  cérium  et  Tytlria  de  la  liqueur 
llltréc,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  50.  La  sépa- 
ration ne  s:uirait  être  effectuée  au  moyen  du  carbonate  ammo- 
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niacaly  parce  que  l'acide  iitaniqae  n'est  pas  absolument  insoluble 
dans  ce  réactif. 

Manière  de  êéparer  Vadde  titanique  de  la  gluàne  et  de  Pabtmine.  -* 
On  a  recours  au  même  procédé  pour  séparer  l'acide  titanique  de  la 
glucine  et  de  l'alumine.  La  séparation  ne  peut  être  opérée  par  la 
dissolution  de  potasse  pure,  dans  laquelle  l'acide  titanique  n'est 
point  entièrement  insoluble. 

Manière  de  êéparer  Cacide  titanique  de  la  magnésie.  —  On  peut 
séparer  l'acide  titanique  de  la  magnésie  à  l'aide  de  l'ammoniaque, 
après  avoir  ajouté  à  la  dissolution  assez  de  chlorure  ammonique 
pour  que  l'alcali  volatil  ne  précipite  point  la  magnésie. 

Manière  de  êéparer  l'acide  titanique  de  la  chaux.  —  Au  moyen  de 
l'ammoniaque  on  sépare  très-bien  Tacide  titanique  de  la  chaux , 
avec  laquelle  il  existe  combiné  dans  le  minéral  auquel  on  donne  le 
nom  de  sphène  ou  titanite  ;  seulement ,  ii  faut  avoir  soin,  en  fil- 
trant, de  garantir  autant  que  possible  l'acide  Utânique  précipité 
du  contact  de  l'air  atmosphérique,  afin  qifil  ne  se  mêle  point  de 
carbonate  calcique  avec  lui. 

Manière  de  êéparer  l'adde  titanique  de  la  êtrantiane  et  de  la  baryte* 
—  On  sépare  l'acide  titanique  de  ces  terres  par  l'acide  sulfurique , 
qui  les  précipité. 

Manière  de  êéparer  [acide  titanique  deê  alcaliê.  —  C'est  Tammo* 
nîaque  qu'on  emploie  pour  séparer  l'acide  titanique  des  alcalis 
fixes. 

Lorsque  Tacide  titanique  est  combiné  avec  des  bases  fixes,  ces 
combinaisons  sont  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique ,  même 
après  avoir  été  rougies.  C'est  ce  qui  arrive ,  par  exemple ,  aux 
combinaisons  de  l'acide  titanique  avec  l'oxyde  ferreux ,  l'oxyde 
ferriqiie  et  la  chaux,  qui  se  rencontrent  dans  la  nature.  Les  combi- 
naisons d'acide  titanique  avec  la  potasse  et  la  soude,  qu'on  fabrique 
de  toutes  pièces,  se  dissolvent  également  dans  l'acide  chlorhydri- 
que,  môme  après  avoir  été  rougies,  pourvu  qu'elles  no  contien- 
nent pas  trop  peu  d^alcali  et  une  trop  grande  quantité  d'acide 
titanique.  Pour  que  les  litanates  naturels  soient  solubles  dans  cet 
acide,  il  faut  les  réduire  en  poudre  fine  par  la  lévigation ,  et  ensuite 
les  faire  sécher  à  une  douce  chaleur  ;  alois  on  les  pèse,  et  on  verse 
dessus  de  l'acide  chlorhydrique  fort,  dans  un  flacon  qui  puisse  ôlrQ 
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eloB  herméliqueroent  avec  un  bouchon  de  Terre.  Elles  ft*y  ilmoU 
vent  9  à  la  vérilé  avec  beaucoup  de  lenteur  ^  mais  d'une  manière 
complète  :  ordinairemeni  il  reste  un  peu  d'acide  titanique  impur, 
dont  on  détermine  la  quantité.  Le  concours  d'une  ctwleur  trèe^ 
modérée  fait  bien  que  ces  titanates  se  dissolvent  avec  plus  de  rapi-* 
dite  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  il  faut  user  alors  d'une 
grande  circonspection  »  parce  qu'une  chaleur  un  peu  trop  forte 
précipiterait  l'acide  titanique  dissous  à  l'état  insoluble. 

On  parvient  plus  aisément  à  rendre  solubles  les  combinaisons 
qui  ne  jouissent  pas  d'une  grande  solubiltté  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ,  en  les  réduisant  à  l'état  de  poudre  très-fine ,  les  Tondant 
avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique ,  et  traitant  la  masse 
fondue  par  Tacide  chlorhydrique ,  ou  en  les  faisant  digérer  avec  de 
Tacide  sullUrique  concentré,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment. 

CHAPITRE  XXXYI, 

DB  L'ANnMOlHS. 

Déiermination  de  l'antimoine  et  de  ses  oxydes,  —  Que  l'antimoino 
existe»  dans  des  dissolutions >  à  l'état  d'oxyde  antimonique,  dia- 
cide amimonieux  ou  d'ncide  antimoniquOi  on  ne  peut  l'en  précis 
piter  d'une  manière  complète  qu'en  Taisant  passer  un  courant  do 
gai  suifide  hydrique  à  travers  la  liqueur  acide  et  étendue  :  il  se 
pnftcipite  du  sulfure  d'antimoine  d'un  rouge  orangé.  Lorsque  la 
dissolution  contient  do  l'oxyde  antimoniqoe,  le  précipité  a  une 
teinte  rouge  briquetée  ;  si  la  liqueur  tient  en  dissolution  de  i'acido 
antimonicux  ou  do  Tacido  antirooniquc,  la  couleur  du  piécipiié 
tifB  sur  le  jaune  \  mais  ces  nuances  dépendent  aussi  du  plus  ou 
moins  de  dilution  de  la  liqueur  >  de  maniera  qu'en  certaines  cir- 
constances un  précipité  de  sulfure  d'antimoine  obtenu  d'une  dis- 
solution d'acide  antimonique  \ievki  être  tout-è-fait  rouge  ;  oc  qui 
arrive  surtout  quand  la  d»solutton  de  1  acide  antimonique  a  été 
opérée  par  des  acides  organiques  seulement,  et  non  par  de  l'adde 
chlorhydrique,  lequel  manque  entièrement  dans  la  liqueur,  au- 
quel cas  aussi  ramimoîne  est  difliciie  à  précipiter  d'une  manièie 


oomptète  par  Iq  gois  sulfitlQ  bydriqnei  et  non  mainrdiQipile  à  later 
avec  do  Toau  p^re. 

On  n  préiqndu  que  le  gai  sulfidQ  tiydriqua  ne  pFéoipitait  pas 
du  ai}|lùi«  crantimoina  de  diasolutiona  excmpies  d^aeide  cbloi^ 
hydrique  •  et  qu'alofa  la  préoipit^  conlenaii  loujoura  du  oblorgro 
aQiiioQfiîqua  t  môme  lorsqu'un  faiiaii  pnaaer  aaseï  long-tempe  du 
gOK  à  iravçr»  la  liqueur  pour  qu'il  y  prédomin&(  Tortement.  GeUn 
assertion  eat  inexaoie  quand  lo  aulfure  d*aniimolne  obtenu  a  été 
bien  lavé,  ce  qui  ne  préiepte  de  diflicullé  qu'autant  que  sa  quantité 
eit  fort  peu  conaidérable. 

Comme  la  plupart  dea  diiaolutlons  aeidea  concentrées  d'antir 
nioine  ao  décomposent  et  donnent  un  précipité  bian^  quand  on 
les  étQnd  d'eaa  »  il  est  bon  i  avant  d'y  verser  de  Teau ,  d'y  ajouter 
de  Vaôde  turtrique  pur»  en  quantité  convenable.  Après  cette  addi- 
tion y  on  peut  les  étendre  d'eau  autant  que  l'on  veut ,  sans  qu'elles 
devionn^t  laiteuses,  II  edt  prudent  de  prendre  autant  que  possible 
cette  précaution ,  car  il  vaut  toujours  mieux  faire  passer  du  gai 
sulfide  bydrique  à  travers  une  liqueur  claire  qu'à  travers  unQ  dis- 
sQluiion  laiteuse  I  attendu  qn'aveq  quelque  ciiconspection  qu'on 
procède  dans  ne  dernier  cas ,  il  peut  souvent  arriver  qu'une  portioa 
du  lifé^ipii^,  surtout  quand  i^elui-ci  est  pesant,  se  soustraie  à  Tao* 
lion  du  gsa  fuliide  hydrique* 

Apvé»  qu'on  a  fait  arriver  dans  la  dissolution  assez  do  gaa 
sultida  hydrique  pour  qu'elle  en  soit  parfaitement  saturée  et 
qu'elle  ep  ei^bdle  l'odeur  aveo  force,  on  laisse  la  liqueur  reposer, 
à  uqe  chaleur  eiilrtmement  douce,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du 
mlMG  hydrique  ait  disparu.  Cette  précaution  est  indispepsabie , 
iMiree  qM  le  liquide  saturé  de  gax  eulfide  hydrique  relient  en  disr 
lotQlion  dea  traees  assez  considérables  de  sulfure  d'antimoine  » 
qui  se  précipitent  en  lo(alil6  lorsque  la  liqueur  ne  contient  plua 
du  tout  de  sulfide  hydrique  libre.  C'est  ce  qui  arrive  surtout  qiuind 
la  dîasoitftîoo  ooaienait  de  l'acide  antimonieux  ou  de  l'aeide 
anlinioniqu6y  moins  lorsqu'elle  renfermait  de  l'oxyde  anlimo* 
nique.  On  recueille  le  sulfure  d'antimoine  sur  un  fiilre  exacto* 
ment  posé,  on  le  lave  avec  do  l'eau  pure,  et  on  le  fait  sécher  à 
une  chaleur  extrêmement  douce,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus 
4e  ^p  poids;  alors  on  le  pèse. 
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Il  n'y  a  qu'un  très-petit  nombre  de  cas  où  l'on  puisse  calculer 
la  quanlilé  de  l'antimoine  d'après  le  poids  du  sulfure  d'antimoine. 
Ce  ne  doil  être  que  quand  on  sait  d'une  manière  positive  que  le 
mêlai  existait  à  l'èuit  d'oxyde  antimonique  dans  la  dissolution. 
Or  y  ce  cas  n'a  lieu  qu'après  qu'on  a  dissous  de  l'oxyde  antimoni- 
que ou  des  sulfures  d'antimoine  dans  de  l'acide  chlortiydrique 
concentré.  Mais»  même  alors»  le  sulfure  d'antimoine  contient  une 
certaine  quantité  de  soufre  en  excès»  qui  s'est  séparé  de  la  disso- 
lution par  l'effet  de  la  décomposition  que  l'air  a  fait  subir  au  sul- 
fide  hydrique  libre  qui  s'y  trouvait  dissous ,  de  sorte  que»  dansée 
cas  aussi»  la  détermination  de  l'antimoine  comme  sulfure  devient 
incertaine.  Quand  il  s'agit  de  dissolutions  dans  l'eau  régale»  on  a 
toujours  des  mélanges  de  plusieurs  degrés  d'oxydation  de  l'anti- 
moine »  et  »  en  présence  de  l'acide  tartrique  »  on  précipite  alors  des 
dissolutions  d'acide  antimonieux  un  sulfure  d'antimoine  qui  ne 
correspond  point  à  ce  degré  d'oxydation  du  métal,  mais  à  l'acide 
antimonique.. 

Cependant  »  lorsqu'on  veut  calculer  la  quantité  de  l'antimoine 
ou  de  l'oxyde  antimonique  d'après  le  poids  d'un  sulfure  d'anti- 
moine sec  qui  a  été  précipité  d'une  dissolution  antimonique»  il 
ne  faut  jamais  négliger  d'en  traiter  une  petite  quantité  par  de  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré;  s'il  se  dissout  complètement  dans 
cet  acide»  avec  dégagement  de  gaz  sulGde  hydrique»  on  peut  être 
certain  qu'il  correspond  à  l'oxyde  antimonique;  mais»  si  l'on  ob- 
tient un  résidu  de  soufre  »  il  faut  rediercher  combien  un  poids 
connu  du  sulfure  d'antimoine  contient  d'antimoine  »  et  détermi- 
ner d'après  cela  la  quantité  totale  de  ce  dernier  métal.  C'est  ce  qui 
doit  toujours  avoir  lieu  quand  l'antimoine  existait  à  und^réplus 
élevé  d'oxydation  dans  la  dissolution  de  laquelle  il  a  été  précipité 
par  le  gaz  sulOde  hydrique. 

On  peut  choisir  entre  deux  méthodes  pour  déterminer  com- 
bien le  sulfure  qu^on  a  obtenu  contient  d'antimoine.  L'une  de  ces 
méthodes  est  la  suivante  :  Après  avoir  exactement  pesé  le  sulfure 
sec,  avec  le  fihrc  »  on  en  retire  la  plus  grande  partie»  c'est-à-dire 
tout  ce  qu'on  peut  enlever  sans  frotter  le  filtre»  et  on  le  met  dans 
un  matras  ;  puis  on  pèse  le  filtre»  avec  ce  qui  y  adhère  encore  » 
pour  connaître  avec  précision  la  quantité  de  sulfure  sur  Jaqu^lle 
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on  va  opérer.  On  fait  tomber  de  l'acide  nitrique  fumant  dans  le 
matras,  goutle  à  goutte,  et  avec  la  pi  us  grande  circonspection,  en 
évilanl  toute  projection  qui  pourrait  résulter  d'une  action  trop 
vive  de  la  part  de  l'acide.  On  verse  ensuite  davantage  d'acide  ni* 
trique,  puis  on  ajoute  autant  d'acide  chlorhydrique  qu'il  en  faut 
pour  dissoudre  complètement  l'antimoine.  Si ,  au  lieu  d'acide  ni* 
trique  fumant,  on  employait  de  l'acide  nitrique  plus  faible,  ou 
de  l'eau  r^le  qui  ne  fût  pas  très-forte ,  il  pourrait  arriver  qu'une 
faible  trace  de  gaz  snifide  hydrique  se  dégageât  du  sulfure  d'an- 
timoine réduit  en  particules  très*déliées ,  ce  mi'il  faut  éviter  soi- 
gneusement. Cependant  on  peut  aussi  se  servir  d'un  acide  nitrique 
plus  faible  pour  opérer  l'oxydation  du  sulfure  d'antimoine;  seu- 
lement on  doit  alors  le  chauffer  presque  jusqu'au  degré  de  l'ébul- 
lition ,  avant  de  le  verser  sur  le  sulfure  :  plus  tard  on  ajoute  égale- 
ment de  l'acide  chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  d'une  manière 
complète  l'antimoine  qui  s'est  oxydé. 

On  laisse  alors  l'eau  régale  en  digestion  avec  le  sulfure  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  reste  plus  qu'un  peu  de  soufre  jaune,  ou  que  même  ce 
corps  soit  dissous.  Ordinairement  tout  le  soufre  s'oxyde  d'une  ma- 
nière complète,  lorsqu'on  a  employé  de  l'acide  nitrique  fort  ^ 
fumant,  et,  s'il  en  reste ,  la  quantité  en  est  toujours  très-peu  con- 
sidérable. On  ajoute  à  la  dissolution  une  suffisante  quantité  d'acide 
tartrique,et  on  étend  l'eau  :  puis  on  recueille  sur  un  très-petit 
filtre  pesé  le  soufre  qui  a  pu  rester  sans  se  dissoudre;  on  le  fait 
sécher  avec  soin,  à  une  chaleur  extrêmement  douce,  et  on  en  dé- 
termine le  poids.  On  verso  dans  la  liqueur  filtrée  une  dissolution 
de  chlorure  barytique ,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  s'y  former  un  pré* 
cipité;  puis  on  chauffe  le  tout  très-modérément,  afin  que  le  pré- 
cipité de  sulfate  barytique  se  réunisse  bien.  On  le  recueille  sur  un 
filtre,  et  on  le  lave.  Le  lavage  du  sulfate  barytique  exige  beaucoup 
de  temps  dans  ce  cas ,  à  cause  de  la  présence  de  l'acide  nitrique  ;  il 
est  bon  de  l'exécuter  avec  de  l'eau  chaude.  Lorsque  le  sel  est  sec, 
on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids,  d'après  lequel  on 
calcule  la  quantité  de  soufre  qu'il  contient.  Quand  du  soufre  est 
resté  sans  se  dissoudre  pendant  le  traitement  du  sulfure  avec  l'eau 
régale,  on  en  ajoute  la  quantité  à  celle  qui  existe  dans  le  sulfate 
barytique.  Puis  on  déduit  la  totalité  du  spufre  de  la  quantum  de 
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auirure  sur  laquello  on  a  opéré ,  oi  oi^  opprcnd  ainfii  combien  cq 
suirure  contenait  d'antimoine. 

Si  la  quantité  d'acide  tartrique  ajoutée  àla  dissolution  antimo*- 
niqua  est  très-^n^idérablei  le  sulfate  barytiquc  précipité  contient 
un  peu  de  tarirate  barytique,  qu'on  n'en  peut  point  séparer,  môme 
por  le  lavage  le  plus  soigneux.  Ce  tartrate  se  convertit  en  carbo^ 
nate  barytique  par  l'action  de  la  chaleur  rouge.  C'est  pourquoi, 
dans  des  analyses  rigoureuses,  il  faut»  pour  peu  que  la  quantité  du 
suiïate  barytique  soit  considérable ,  avoir  soin ,  apr^  la  cplcjna- 
tion  et  la  pesée,  de  le  mettre  en  digestion  avec  de  l'acide  cbior- 
hydrique  étendu .  On  filtre  la  dissolution,  et,  au  moyen  de  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  étendu,  on  en  précipite  la  baryte  dis- 
soute» à  l'état  de  sulfate,  dont  on  constate  le  poids,  d'après  lequel 
on  détermine  celui  du  carbonate  barytique ,  qu'on  déduit  de  celui 
du  sulfate  obtenu  en  premier  lieu. 

L'autre  méthode ,  pour  déterminer  la  quantité  d'antimoine  con- 
tenue  dans  le  julfure  d'antimoine ,  consiste  à  peser  une  certaine 
quantité  de  ce  dernier,  et  à  le  chauffer  dans  une  atmosphère  de 
gaa  hydrogène,  ee  qui  procure  de  l'antimoine  métallique ,  dont 
on  détermine  le  poids.  On  emploie  pour  cela  un  appareil  sem- 
blable à  celui  qui  sert  pour  hi  réduction  de  l'oxyde  cobaltîquo ,  et 
qui  est  représenté  p.  99.  Après  que  le  sulfure  d'antimoine  a  été 
séché  sur  un  filtre  pesé ,  et  qu'on  l'a  pesé  lui-môme,  on  on  prend 
la  plus  grande  partie,  et  on  l'introduit  dans  un  appareil  exactement 
pesé,  qui  consiste  en  une  boule  de  verre,  aux  deux  côtés  de  la- 
quelle sont  soudés  des  tubes  de  verre.  On  cherche  à  faire  entrer 
tout  dans  la  boule,  et,  avec  la  barbe  d'une  plume,  on  nettoie  les 
tubes  qui  garnissent  les  deux  côtés  de  cette  boule;  on  |)è6e  alon 
ra|>|Mireii ,  et  l'on  connaît  par*là  combien  de  sulfure  d'antimoine 
va  être  mis  en  expérience.  Tout  étant  ainsi  disposé,  on  fait  passer 
du  g87.  hydrogène  soc  a  travers  l'appareil ,  et ,  quand  il  en  est  rem-* 
pli ,  on  chauffe  peu  à  peu  la  boule  contenant  le  sulfure  d'anti-» 
moine.  Si  la  composition  de  ce  dernier  est  telle  qu'elle  corres-r 
ponde  à  celle  de  l'oxyde  antimonique ,  tout  le  soufre  se  convertit 
en  gaz  suifidc hydrique,  et  l'antimoine  reste;  si  l'on  a  aûaire  à 
un  di^ré  de  sulfuration  plus  élevé  de  l'antimoine»  ou  à  un  mé* 
lange  de  plusieurs  d^rés  de  sulfuration ,  il  roele  égaleinenl  de 
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Taniinioîne  méiolliquc,  mais  il  se  sublime  d'abord  da  soufre»  et 
H  se  forme  ensuite  du  gaz  sulGde  hydrique.  Le  souTre  se  dépose 
d'abord  à  la  partie  supérieure  de  la  boule;  mais,  par  la  conti- 
nuité de  la  chaleur  et  par  l'effet  du  courant  de  gaz  hydrogène,  il 
se  troaye  continuellement  repoussé  vers  Teitrémité  du  tube  dq 
Terre  qui  est  le  plus  éloignée  du  flacon  dans  lequel  a  lieu  le  dég^g&* 
ment.  Au  moyen  d'une  petite  lampe  à  esprit  de  vin,  on  chasse  oo 
soufre  du  tube,  à  mesure  qu'il  se  sublime,  et  lorsqu'on  voit  qu'il 
ne  se  volatilise  plus  de  soufre,  qu'il  ne  se  dégage  également  plus  de 
gaz  suiflde  hydrique,  on  laisse  refroidir  l'appareil,  en  continuant 
toujours  à  y  faire  arriver  le  courant  de  gaz  hydrogène.  Après  lo 
refroidissement  complet ,  on  démonte  l'appareil,  et  on  le  pèse*  lA 
perte  de  poids  qu'on  constate  conaiate  en  soufre;  ce  qui  resio  est 
l'antimoine. 

Quand  on  veut  convertir  du  sulfure  d'antimoine  en  antimoine 
métallique,  par  le  moyen  du  gaz  hydrogène,  on  cesse  de  chauffer 
dès  qu'en  mettant  le  Cbu  à  ce  gaz  il  ne  répand  plus  d'odeur  d'acide 
sulfureux,  ou  mieux,  lorsqu'un  tube  de  verre  trempé  dans  Tarn-- 
moniaque,  et  tenu  à  quelque  distance  de  la  flamme ,  ne  produis 
point  de  nuages  blancs. 

Celle  méthode  ne  donne  tm  résultat  exact  que  quand  on  agit 
avec  la  circonspection  convenable.  On  ne  saurait  ôvitar  qu'il  se 
sublime  une  petite  qtianiité  d'antimoine ,  qui  se  dépose  àia  partie 
supérieure  de  la  boule ,  et  qui  pénètre  même  jusque  dans  le  iMbo , 
lorsque  la  chaleur  est  rcrte  pendant  l'opération  ;  si ,  au  contraire, 
on  emploie  une  chaleur  plus  fiiible,  le  soufre  n'est  pas  expulsé  en 
totalité  du  sulfure  d'antimoine.  En  outre,  le  gaz  hydrogène  entraine 
réellement  aussi  une  quantité  extrêmement  Êiible  d'antimoine,  ce 
qui  bit  que,  sur  la  fin ,  il  brûle  avec  une  flamme  qui  répand  une . 
fumée  presque  imperceptible  d'antimoine  et  qui  dépose  des  traces 
très-légères  d'oxyde  antimonique  à  l'oriGce  du  tube  où  l'on  enr- 
flammc  le  gaz.  H  résuite  de  cette  emoostaaoe  que,  dans  la  plu- 
part des  analyses ,  on  obtient  un  peu  moins  d'antimoine  et  plus 
de  soufre  qu'on  n'en  devrait  réellement  obtenir,  parce  que  la  quan- 
tité du  soufre  se  déduit  de  la  perte  en  poids  qu'on  constate,  cëpen* 
dant,  ia  quantité  d'aniimcHue  qui  est  perdue  de  cette  manière  a'é-, 
lève  oidînaimnent  i  un  quart  de  centième  tout  au  plus»  l<mcp&'oiv 
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a  agi  avec  la  drconspoction  convenable;  avec  moins  de  soin,  elle 
peut  aller  à  un  demi  et  môme  à  un  pour  cent.  Plus  on  chauffe 
lentement  le  sulfure  d'andmoine  dans  les  premiers  m<»nens, 
moins  il  se  volatilise  d'antimoine.  C'est  sur  la  fin  seulement  qu'on 
doit  donner  une  cbaleur  plus  forle  pendant  quelques  inslans. 
L'antimoine  réduit  ne  se  réunit  point  en  un  seul  culot,  mais  reste 
sous  la  forme  de  plusieurs  petits  grains  métalliques.  Si ,  pendant 
l'aflluence  du  courant  de  gaz  hydrogène ,  on  a  chauffé  Irès-long^ 
temps  le  sulfure  d'une  manière  douce  »  on  obtient  l'antimoine 
réduit  offrant  des  surfaces  cristallines,  qui,  par  leur  édat,  lui  don- 
nent une  couleur  plus  noire  que  celle  du  métal  dont  la  réduction  a 
été  opérée  sous  l'influence  d'une  chaleur  plus  forte. 

On  pourrait  bien ,  en  les  chauffant  à  l'abri  de  l'air ,  réduire  les 
degrés  élevés  de  sulfuration  de  l'antimoine  à  l'état  du  plus  bas  sul- 
fure de  ce  métal,  et  calculer  d'après  cda  la  quantité  de  l'antimoine; 
mais  ce  procédé  ne  donne  point  un  résultat  exact ,  tant  parce  que 
le  plus  bas  degré  de  sulfuration  de  l'antimoine  n'est  pas  lui-même 
parfoitement  fixe  au  feu ,  que  parce  que  l'air  atmosphérique  con- 
tenu dans  la  petite  cornue  ou  dans  le  matras  qu'on  serait  obligé 
d'employer  pour  faire  l'opération  donnerait  naissance  à  un  peu 
d'oxyde  antimonique,  qui,  en  s'ûnissant  au  soufre  sublimé  dans  le 
col  de  la  cornue,  formerait  une  combinaison  de  sulfure  d'anti- 
moine et  d'oxyde  antimonique.  On  pourrait  néanmoins  éviter  cet 
inconvénient  en  chaufiËint  la  substance  dans  une  atmosphère  de 
gaz  acide  carbonique. 

Manière  de  séparer  l'antimoine  itaiUret  métaux.  —  Quant  à  ce  qui 
concerne  la  manière  de  séparer  l'antimoine  d'autres  métaux ,  on 
emploie  souvent,  lorsqu'il  s*agit  d\alliages,  l'acide  nitrique,  qui 
oxyde  l'antimoine ,  et  laisse  l'oxyde  antimonique  sans  le  dissou- 
dre, tandis  que  les  oxydes  des  autres  métaux  sont  dissous  par  lui. 
Cependant,  l'acide  nitrique  ne  donne  pas,  quand  on  l'emploie  pour 
analyser  les  alliages  d'antimoine ,  un  résultat  aussi  exact  que  celui 
qu'on  obtient  lorsqu'on  s'en  sert  pour  séparer  l'étain  d'autres  mé« 
taux.  L'oxyde  antimonique  n'est  pas  aussi  insoluble  que  l'oxyde 
stannique  dans  l'ncide  nitrique,  ce  qui  fait  que  la  liqueur  qu'on  sé- 
pare par  la  filtration,  outre  les  oxydes  dissous,  contient  encore  des 
iraoes  assez  considérables  d'oxyde  antimonique.  L'analyse  des 
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combinaisons  d'antimoine  par  l'acide  nitrique  donne  un  résultat 
suffisamment  exact,  lorsqu'on  ne  l'entreprend  que  dans  des  vues 
technologiques;  mais  il  ne  faut  pas  l'employer  dans  des  opérations 
ayant  un  but  scientifique.  La  meilleure  >  pour  isoler  l'antimoine 
des  autres  métaux ,  consiste  à  dissoudre  la  combinaison  dans  do 
Teau  régale,  et  à  séparer  l'antimoine  dissous  des  autres  métaux , 
tant  par  le  gaz  sulfide  hydrique  que  par  le  sulfbydrate  ammo*- 
nique. 

Manière  de  êéparer  ParOinioine  de  Céiain.  —  L'antimoine  peut  être 
Séparé  des  métaux  dont  il  a  été  question  précédemment ,  ou  ses 
oxydes  de  leurs  oxydes^  p^r  des  méthodes  qui  seront  exposées  plus 
loin  ;  mas  la  chose  n'est  point  praticable  pour  l'étain  et  ses  oxy- 
des :  car  l'étain  et  l'antimoine  ,  de  même  que  l'oxyde  stannique  et 
l'oxyde  antimonique,  se  ressemblent  heaucoup  eu  égard  à  leur 
manière  de  se  comporter  avec  les  réactifs  qui  dissolvent  ou  préci- 
pitent l'un  et  l'autre. 

Voici  comment  on  s'y  prend ,  d'après  Gay-Lussac»  pour 
en  exécuter  la  séparation  et  la  détermination  quantimtive.  Si 
les  deux  métaux  sont  contenus  dans  une  dissolution  cblorhy- 
driqne,  et  que  l'on  connaisse  leur  poids  collectif,  ou  com- 
mence par  ajouter  un  excès  d'acide  chlorhydrique  à  la  li- 
queur ,  quand  elle  n'en  contenait  pas  déjà  un ,  et  l'on  y  plonge  une 
lame  d'étain  pur,  qui  précipite  l'antimoine ,  sous  la  forme  d'une 
poudre  noire.  La  précipitation  ne  s'opère  pas  complètement  à 
froid ,  ou  du  moins  elle  exigerait  alors  un  laps  de  temps  consi- 
dérable; mais,  quand  on  chauffe  très-doucement  le  tout  sur  un 
bain  de  sable  »  elle  a  lieu  d'une  manière  complète ,  pourvu  qu'on 
veille  à  entretenir  un  excès  d'acide  dans  la  liqueur.  L'antimoine 
est  ensuite  réuni  sur  un  filtre  pesé  :  on  le  lave,  et  on  le  fait  sécher  à 
une  douce  chaleur ,  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  en  déterminer  le  poids. 
La  perte  indique  la  quantité  d'étain. 

Lorsqu'il  s'agît  d'analyser  un  alliage  d'étain  et  d'antimoine , 
après  en  avoir  déterminé  le  poids  ,  on  le  dissout  dans  do  l'acide 
chlorhydrique ,  auquel  on  ajoute  peu  à  peu  de  petites  quantités 
d'acide  nitrique.  Si  les  deux  métaux  sont  contenus  dans  une  dis- 
solution ,  et  qu'on  n'en  connaisse  pas  la  quantité  collective ,  on 
peut  prendre  une  portion  déterminée  de  la  dissolution,  en  préci* 
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piter  les  deux  mélaux  à  ta  fois^  par  lo  moyen  du  ïiuc;  ti,  0|:érant 
ensuite  sur  une  autre  i)orlion ,  y  dolci  luincr  la  quaniilu  do  l*anti- 
moine  à  Taidc  de  réinin. 

if  ailiers  cb  séparer  l'antimoine  du  nwcure ,  de  l'argefU ,  du  cuivre , 
du  bwniuh ,  du  plomb  ,  du  cadmim^h  du  cobalt,  du  zinc ,  du  fer,  du 
manganèse,  de  ior  et  du  platine.  —  Les  oxyde»  prccipilabies  de  dis- 
solutions acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique  peuvent  en  grande 
partie  être  séparés  de  Tantimoine  par  le  traitement  avec  le 
euifhydraia  anlmonique  ,  puisque  tous  les  degrés  de  sulfu- 
ration  de  l'aniimoine  sont  solublcs  dans  ce  réactif.  On  peut 
oussi  «nployer  le  marne  moyen  pour  séparer  des  oxydes  de 
Tantitûoine  des  oxydes  métalliques  que  le  suKhydraie  ammo- 
nique  précipite  seulement  de  dissolutions  neutres  ou  alcali- 
nes, à  l'état  de  sulfures  métalliques.  Voici  comment  on  s'y  prend 
poQf  cela  :  La  combinaison  oxydée  ou  métallique  est  mise  dans 
un  petit  malras ,  et  dissoute  dans  de  l'acido  chlorhydrique  con- 
centré; si  elle  n'y  eel  pas  solubleen  totalité  «  ce  qui  arrive  presque 
toujours,  au  lieu  d'acide  chlorhydrique ,  on  emploie  de  l'eau  ré- 
gale» La  dissolution  concentrée  est  sursaturée,  dans  le  malras,  avec 
de  l'ammoniaque ,  qui  donne  ordinairement  lieu  à  un  précipité 
fiNTt  abondant,  parce  que  piesque  fout  se  précipite.  On  ajoute  en^ 
suite  une  suffisante  quantité  de  sulfliydrate  ammonique ,  ot  on 
bouche  le  matras.  En  général,  il  se  forme  par-là ,  k  froid ,  un  vo« 
lumiaeux  précipité  brun-noir,  parce  que,  dans  les  premiers  mo- 
mens,  une  grande  partis  du  sulfure  d^antimoîne  qui  a  été  produit 
seysépareavec  les  autres  sulfures  métalliques  insolubles^  mais,  par 
ref&t  dolad^estion  à  une  douce  chaleur,  le  précipité  devient  de 
moins  en  moins  volumineux  et  prend  une  couleur  noire. 

PiusIesuUhydrale  ammonique  contient  de  soufre  libre,  mieux 
la  séparation  s'effectue,  parce  que ,  dans  ce  cas ,  le  sulfui^  d'anti- 
moine est  dissous  avec  plus  de  facilité.  U  est  donc  bon  de  dissoudra 
préalablement  une  petite  quantité  de  soufre  en  poudre  dans  le  sulf- 
bydrate  ammonique.  Lorsqu'il  n'y  a  pas  de  manganèse,  de  zinc 
ou  de  cadmium ,  et  que  le  précipité  est  devenu  tout-à-fait  noir,  on 
peut  laisser  refroidir  complètement  le  tout ,  et  ensuite  fdtrer  ;  mais 
il  iaut  avoir  soin  auparavant  d'ajouter  enooie  de  l'eau.  La  filtration 
et  le  lavage  doivent  se  succéder  sans  interruption  ;  on  doit  aussi  se 


servir,  pour  exécuter  lo  lAVage,  non  pas  d*oau  pure»  mais  seule^ 
ment  d'eau  avec  laquelle  on  a  mêlé  du  sulfbydrate  ammonique.  La 
liqueur  fiUrée  tlenl  on  dissoluiion  lout  rantimoine  »  à  l'élût  de  sul- 
fure; on  la  précipilB  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  »  ou  par  l'a- 
cide acétique ,  en  ayant  soin  de  la  rendre  avec  oireonspecUon  légi- 
retnent  acide. 

Le  8uirured*antimoine  ainsi  obtenu  se  trou^mèiéaYecduaouIffe» 
qui  résulte  de  la  décomposition  du  sulfbydrate  ammonique  ekcé^ 
dant.  On  laisse  la  liqueur  en  repos  sur  le  précipité  »  à  une  chakar 
extrêmement  douce»  jusqu'à  ce  qu'elle  n'exbale  plus  l'odeur  du 
sulAde hydrique;  alors,  on  réunit  le  sulfure  d'antimoine  sur  un 
filtre  pesé,  et  on  le  Ihitsécber.  Après  qu'il  esc  soc»  on  k  pèse,  et  on 
Vanalysc  par  l'une  des  méthodes  qui  ont  été  déoritss  préoédeifi- 
ment.  Quant  aux  sulfures  métalliques  que  lesulAydrataammooi- 
i}ue  a  précipités ,  on  les  dissout ,  et  on  les  sépare  les  uns  des  autres 
à  l'aide  des  méthodes  que  j'ai  fait  connaître  plus  haut% 

le  dois  ihire  remarquer  qu'il  est  absolument  néœssairo,  a?ant  de 
traiter  la  combinaison  qu'on  Tout  analyser  par  le  sulfliydrdio  aoH- 
moniqne,  delà  dissoudre  dans  des  acides  et  de,  sursaturer  la  disso^ 
lution  avec  de  l'ammoniaque  :  celle  précauUon  est  de  rigueur , 
même  quand  la  combinaison  est  oxydée.  Dans  les  cas  même  où  la 
substance  a  été  réduite  en  poudre  très*fine,  il  ne  faut  pas  verser  im- 
médiateanent  dessus  le  sulfbydrate  ammonique,  parce  que  œ  réac- 
tif ne  convertit  pas  complètement  en  sulfures  métalliques  les  oxy- 
des qui  sont  tout*-à«laiit  secs. 

Les  métaux  qu'on  peut  ainsi  séparef  de  l'amimoine  sont  le  nuiv- 
gnnôse,  le  fbr,  le  sine ,  le  cobalt ,  le  cadmium ,  le  plomb ,  le  bis^ 
toiuth ,  le  cuivre ,  Targeni  et  le  mercure.  Quand  du  mercure  est 
eomUné  avec  l'antimoine,  il  fisiut  laisser  refiroidir  le  tout  oompiète* 
ment ,  après  y  avoir  ajouté  du  sulfbydrate  ammonique,  et  lui  per- 
mettre de  reposer  pendant  long-temps  avant  de  filtrer.  Ce  qui  est 
dit  id  des  métaux  en  général  s'applique  également  à  leurs  oxydes. 
Quant  à  l'or  et  au  platine,  on  ne  peut  point  les  séparer  ainsi  de 
rantimoine,  parce  que  leurs  sulfures  sont,  comme  celui  d'ami* 
moine,  solubles  dans  le  sulfbydrate  ammonique. 

Une  autre  méthode  pour  séparer  l'antimoine  de  la  plupart  des 
autres  métaux  est  la  suivante  :  Après  avoir  pesé  une  ceruiine  quan^ 
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tité  de  Talliage,  on  fuit  passer  dessus  un  courant  de  chlore,  en  se 
servant  pour  ceta  d'un  appareil  semblable  à  celui  qui  est  représente 
p.i66.  Si  l'alliage  est  pulvérisable,  on  l'emploie  à  VéUkX  de  poudre; 
sinon  »  il  faut  le  réduire  en  morceaux  aussi  petits  que  possible, 
La  boule  de  verre  e ,  aux  deux  côtés  de  laquelle  sont  soudés 
des  tubes  de  verre,  est  pesée  ,  d'abord  à  vide ,  puis  avec  l'alliage 
qu'on  veut  examiner.  Ensuite,  on  courbe  Tun  des  deux  tubes  à 
angle  droit,  on  monte  Ta ppareil,  et  on  introduit  le  tube  recourbé 
dans  le  flacon  L  Ce  fliicon  est  rempli  jusqu'à  moitié  ou  aux  deux 
tiers  de  son  volume  d'une  faible  dissolution  d'acide  tai trique,  à 
laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  clilorbydrique.  Lo  lube  de  verre 
plonge  de  quelques  lignes  au-dessousduniveau  du  liquide.  Lorsque 
l'appareil  est  plein  de  gaz  chlore ,  on  chauffe  la  boule  de  verre 
avec  beaucoup  de  ménagement.  Les  métaux  se  convertissent  ainsi 
en  chlorures  métalliques;  le  chlorure  d'antimoine,  qui  est  volatil, 
passe  à  la  distillation  et  se  décompose  dans  l'eau  du  flacon.  L'a- 
cide tartrique  et  l'acide  chlorhydrique,  quand  ils  sont  tous  deux 
en  quantité  suffisante ,  empêchent  la  liqueur  de  devenir  laiteuse. 
Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  rien  de  volatil ,  on  laisse  refroidir  la 
boule. 

Dans  les  recherches  de  ce  genre  >  il  y  a  une  circonstance  qui 
rend  souvent  l'analyse  fort  inexacte.  A  froid ,  la  plupart  des  allia- 
ges d'antimoine  ne  sont  pas  sensiblement  attaqués.  Mais ,  des  que 
la  combinaison  commence  à  s'échaufi'er,  elle  absorbe  à  la  fuis  Uint 
de  chlore  gazeux  ,  qu'elle  se  met  à  rougir,  et  que  la  liqueur  du 
récipient  peut  tiès-aisément  monter  dans  la  boule  e.  Il  \si  donc 
nécessaire  que,  quand  on  veut  commencera  chauûer  l'alliage,  on 
retire  d'abord  le  tube  du  liquide ,  afin  que  son  orifice  soit  situé  à 
qudques  lignes  au-dessus  de  la  surface  de  celui-ci.  Dès  qu'on  re- 
marque une  manifestation  de  lumière  dans  une  partie  de  l'alliage, 
on  cesse  aussitôt  de  chauffer. 

Après  l'expérience  ,  on  coupe  la  plus  grande  partie  du  tube  de 
verre  courbé  à  angle  droit,  et  on  le  lave  corn  ploiement  avec  de  l'eau , 
que  l'on  verse  encore  dans  le  flacon  k.  On  étend  d'eau  la  liqueur 
contenue  dans  ce  flacon,  et  Ton  en  précipite  l'antimoine ,  à  l'état 
de  sulfure,  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  liydrique.  On  [ksq  les  chlo- 
rures métalliques  qui  se  trouvent  dans  la  boule  de  verre,  afin  d'en 
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déterminer  la  quantité.  Cependant  on  s^absiient  de  cette  pes^ 
lorsque  Vatliage  contient  du  cuivre  ou  quelques  antres  métaux 
dont  la  quantité  ne  peut  point  être  calculée  d'après  le  poids  des 
chlorures  métalliques  obtenus.  La  pesée  a  lieu,  soit  en  détermi- 
nant le  poids  de  l'appareil ,  après  avoir  coupé  une  partie  du 
tube  courbé,  dissolvant  ensuite  les  chlorures  dans  l'eau,  et  pe- 
sant de  nouveau  l'appareil  vide;  soit  en  lavant  et  séchant  bien 
la  portion  coupée  du  tube  de  verre  recourbé»  et  la  pesant  avec  la 
boule  de  Yerre,  ce  qui  indique  le  poids  des  chlorures  méulliques, 
attendu  que  la  boule  avait  déjà  été  pesée  auparavant.  Ce  dernier 
procédé  est  celui  auquel  on  doit  recourir  lorsqu'on  a  des  chlo- 
rures qui  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides ,  comme , 
par  exemple»  le  chlorure  argentique.  L'analyse  des  chlorures  mé- 
talliques s'exécute  ensuite  d'après  les  règles  qui  ont  été  tracées  pré- 
cédemment. Si  la  boule  de  verre  contient  du  chlorure  argentique 
avec  d'autres  chlorures  niétalliques,  on  traite  le  mélange  par  l'eau 
et  un  peu  d'acide,  mais  de  préférence  à  tout  autre  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  puis,  on  ajoute  beaucoup  d'eau ,  on  chauffe  le  tout,  et 
on  sépare  parla  fiUration  le  chlorure  argentique  non  dissout,  dont 
on  détermine  la  quantité.  On  précipite  ensuite  les  autres  méuux 
de  la  liqueur  filtrée ,  à  l'aide  des  méthodes  que  j'ai  décrites  plus 
haut ,  et  l'on  en  détermine  le  poids. 

Cette  méthode  peut  être  employée  pour  séparer  l'antimoine  du 
cobalt  y  du  nickd,  du  plomb,  du  cuivre,  de  l'argent,  du  platine 
et  de  l'or;  mais,  quand  il  y  a  du  plomb,  on  doit  avoir  soin  de  ne 
pas  chauffer  la  boule  trop  fortement. 

Cependant  elle  n'est  pas  aussi  bonne  que  celles  qui  consistent  à 
précipiter  l'antimoine  de  dissolutions  par  le  moyen  du  gaz  sulfide 
hydrique,  ou  à  le  dissoudre  par  un  excès  de  sulfbydrate  ammo* 
nique.  Mais ,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin ,  cette  méthode 
est  surtout  utile,  et  même  alors  préférable  à  toutes  les  autres ,  lors- 
qu'il s'agit  de  séparer  du  sulfure  d'antimoined'autres  sulfures  mé« 
talliques.  Quant  aux  alliages  métalliques,  ils  sont  plus  difficiles  à 
décomposer  par  le  chlore  que  les  sulfures ,  et  il  arrive  souvent , 
lorsqu'on  analyse  beaucoup  d'entre  eux  par  le  moyen  de  ce  réactif, 
que  le  chlorure  métallique  restant ,  s'il  est  fusible ,  enveloppe  des 
petites  parcelles  d'alliage  non  encore  décomposées,  qu'il  met  èi 
lï.  *» 
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Tabri  de  l'action  du  chlore  gazeux ,  surtout  quand  la  combinaisoa 
métallique  ne  peut  poiut  être  pulvérisée. 

On  a  essayé  de  séparer  Tantlinoine  de  plusieurs  métaux  nobles , 
l'argent  principalement ,  en  le  coupeliant  dans  le  moufle  d'un 
fourneau  à  essai  :  traité  ainsi ,  l'antimoine  se  convertit  en  oxyde 
antimonique,  et  se  dissipe  sous  la  forme  de  Tumée,  tandis  qu'il  reste 
Targent,  qu'on  pèse.  Cependant ,  lorqu'on  fait  rougir  un  alliage 
Uniquement  composé  d'argent  et  d'antimoine  dans  une  coupelle 
de  cendre  d'os,  et  qu'on  le  tient  dans  le  moufle  jusqu'à  oe  qu'on 
n'aperçoive  plus  de  fumée  d'antimoine ,  on  obtient ,  d'après  Bons- 
dorfl*,  du  régule  d'argent  dont  la  surface  est  terne  et  grisâtre ,  et  qui 
contient  encore  à  peu  près  un  pour  cent  d'antimoine ^  ce  qui  fait 
qu'il  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  l'adde  nitrique.  Mais  en 
coupeliant  encore  une  fois  ce  régule  avec  environ  cinq  fois  son  poids 
de  plomb  pur,  jusqu'à  ce  que  l'argent  ait  produit  Téclair,  on  le 
débarrasse  parfaitement  de  l'antimoine. 

L'antimoine  pourrait  aussi  être  séparé  de  l'or  par  la  même  mé- 
diode. 

Manière  de  êéparer  eantimaine  de  turane^  du  nickel,  du  cabaU, 
eu  mnc,  eu  fer  et  du  manganèse.  —  Un  moyen  meilleur  que  le 
sulfliydrate  ammonique  pour  séparer  l'antimoine  »  dans  des  disso- 
lutions» des  oxydes  de  l'urane ,  du  nickel  »  du  cobalt ,  du  zinc»  du 
^  fer  et  du  manganèse,  consiste  à  verser  de  l'acide  tartrique  dans  la 
liqueur  acide»  à  l'étendre  d'eau  ensuite  »  et  à  y  faire  passer  un  cou- 
rant de  gaz  sulfide  hydrique»  afin  de  précipiter  l'antimoine  à  l'état 
de  sulfure»  en  observant  les  règles  et  les  précautions  qui  ont  été 
énumérées  précédemment.  Cependant  la  présence  de  l'acide  tar- 
frique  dans  la  liqueur  séparée  d«  sulfure  d'antimoine  par  la  fii- 
tration  »  s'oppose  à  ce  qu'on  puisse  précipita  les  autres  oxydes  au 
moyen  des  réactifs  qui  les  précipitent  ordinairement;  car»  dans 
la  plupart  des  cas»  l'acide  tartrique»  quand  il  existe  en  quantité 
sufiisante»  ne  permet  pas  à  la  potasse  do  précipiter  ces  oxydes. 
C'est  pourquoi  il  faut  sursaturer  la  dissolution  avec  de  l'ammo- 
niaque, et  y  ajouter  ensuite  du  sulfhydrale  ammonique»  qui  pré* 
etpite  les  oxydes  à  Tétai  de  sulfures  métalliques.  On  dissout  ces 
sulfures»  et  l'on  détermine  les  quantités  d'oxydes  contenues  dans 


tes  dlssohttionfll  >  m  ftyatit  recoars  aux  inéthôda  qai  ont  été  indi-^ 
qaées  pins  htttit. 

Le  pitis  dîfllcite  alo» e^t  de  déterminer  Toxyde  niccoHqae ,  ftaroe 
qae  le  sulfhydrate  ammanique  a  de  la  peine  à  le  précipiter  sons  la 
forme  de  sotrure  dîceoHque.  Ak^rs ,  ou  r<m  obserre  les  précautions 
que  )'ai  indiquées^  p.  114 ,  en  fraitani  de  la  prècipitatmi  de 
Toxyde  niccoliqae  à  l'état  de  attfhtre  nlccoHque ,  ou  Uen ,  en 
séparant  Tantimoine  dn  nickel  »  oit  s'abstient  d'ajouter  de  l'acide 
tartrique  à  la  dissoltrtion ,  omission  qu'il  finit  fiilre  aussi  quand  on 
teut  séparer  les  oxydes  d'antlmoirie  dss  (erres  et  Aes.  alcalis. 

La  métttode  qoi  consisté  a  séparer  l'antimoine  des  oxydes  dési* 
gnés  en  tète  du  paragraphe^  en  précipitam  la  dissoltftiori  aeide  par 
le  gaz  sulGde  hydrique,  est  préférable  à  cette  qui  a  pour  objet  de 
dissoudre  le  soirure  d'antimoine  dam  do  salfhydrate  ammonique. 

Manière  de  Èiforer  In  wgda  de  CaMimoine  dei  terre»  et  ifai  aloalià. 
—  Quand  on  sépare  l'antimoine  des  terres  et  des  alcalis  par  te 
moyen  du  gaz  sutfide  hydrique ,  it  est  bOn  de  ne  poftif  ajoeiter 
d'acide  tartrique  à  la  dissolution  j  car  cet  acide  empêcherait  les 
terres  d'être  précipitées  par  les  alcalis.  C'est  pourquoi,  lorsqu'une 
liqueur  séparée  du  sulfure  d'antimoine  par  la  filtration  contient 
de  l'acide  tartrique,  la  baryte  est  te  seule  substance  que  l'on  puisse 
bien  déterminer,  attendu  que  l'acide  sulfurique  la  précipite  com- 
plètement. Quant  à  l'alumine  et  à  la  magnésie ^  au  contraire^  les 
alcalis  ne  sauraient  les  en  précipitet  le  moins  du  monde.  Ausri  ,- 
kHTsqu'on  veut  séparer  les  oxydes  dé  Fatitimoine  des  alcalis  et  des 
terres ,  estait  mieux  d'ajouter  assez  d'acide  cMorhydrique  à  la 
dissolution  pour  qu'elle  détienne  claire,  ou,  quoique  la  liqueur 
adde  étendue  soit  laiteuse,  d'y  faire  anrii^r  de  sttite  on  oourant 
de  gaz  sulfide  hydrique.  Lorsqu'on  a  éciairci  la  liqtietfr  par  de 
l'acide  chlorhydriqac  concentré,  on  pent,  si  la  phis  grande  partie 
de  l'amtmoine  a  été  précipitée  à  l'état  de  solltere,  y  ajouter  la 
quantité  d'eau  nécessaire  pour  empêcher  l'acide  chlorhydriqne 
d'agir  sur  le  sulfure  d'antimoine,  et  ensuite  continuer  la  précipi« 
tation  par  le  gax  snlfide  hydrique. 

ùéurminatimi  des  oxydée  de  tantèmoine  tfoond  H  f^en>  trouve  pii^^ 
newre  eneenéU.  *^  Lorsqu'une  liqueur  contient  plusiears  oxydes 
d'antimoine  dont  on  doit  déterminer  les  quantités^  l'analyse 
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présente  des  difficultés  presque  insurmontables.  Si  »  dprès  avoir 
rendu  la  dissolution  acide ,  on  veut  en  précipiter  tout  Tantimoine 
par  le  gaz  sulfide  hydrique,  pour  tirer  des  combinaisons  d'anti- 
moine et  de  soufre  qu'on  obtient  des  conclusions  applicables  aux 
quantités  d'oxygène  des  oxydes ,  la  chose  ne  peut  avoir  lieu  qu'au- 
tant qu'il  n'y  a  point  d'acide  tartrique  dans  la  liqueur.  En  présence 
de  cet  acide,  une  dissolution  qui  contient ,  par  exemple ,  de  l'adde 
antlmonieux  »  précipite  un  sulfure  d'antimoine  dont  la  composi- 
tion est  analogue  à  celle  de  l'acide  antimonique. 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  point  de  méthodes  à  l'aide  des- 
quelles on  puisse  détermina  sûrement  les  quantités  des  divers 
oxydes  de  l'antimoine,  lorsque  plusieurs  d'entre-eux  existent  à  la 
fois  dans  des  combinaisons  solides. 

Quand  de  l'adde  antimonique  est  uni  i  de  l'adde  antimonieux^ 
on  pourrait,  d'après  le  volume  de  gaz  oxygène  que  le  premier 
de  ces  addes  dégage,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge,  oondura 
quelle  est  la  quantité  de  l'acide  antimonique. 

chapube  XXXV. 

DU  TUNGSTÈNE. 

MérmtfMltoit  de  tadde  tunguique.  —  Lorsqu^l  ne  se  tioilve 
pas  d'autres  bases  foes  que  l'acide  tungstique  dans  une  dissolu- 
tion, il  suffit  d*évaporer  cette  dernière  jusqu'à  siocité,  et  de  faire 
rougir  le  résidu  sec,  afin  de  déterminer  ensuite  la  quantité  do^ 
l'adde  tungstique,  puisque  cet  adde  est  absolument  fixe. 

Cet  adde  reste  avec  une  couleur  jaunâtre  après  la  caldnation^ 
S'il  parait  verd&tre  après  avoir  été  fortement  caidné  à  l'air,  il 
n'est  point  parfaitement  pur  et  contient  de  petites  quantités  de 
substances  étrangères.  La  chaleur  rouge  peut  le  débarrasser  do 
l'ammoniaque  et  de  tous  les  addes  volatils,  même  de  l'adde  sulfu- 
rique. 

On  ne  réussit  pas,  quand  l'adde  tungstique  se  trouve  dans  une 
dissolution»  que  celle-ci  soit  neutre  ou  alcaline,  à  le  précipiter 
en  ajoutant  à  la  liqueur  un  excès  de  sulfhydrate  ammoniquc, 
dans  lequel  te  sulfure  de  tungstène  produit  se  dissout.  Si  alors  on 
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verse  un  acide  étendu  dans  cette  dissolution»  une  grande  partie 
du  tungstène  se  précipite  bien,  à  l'état  de  sulfure»  avec  une  couleur 
jaune  brunâtre;  mais,  quelques  précautions  qu'on  prenne»  il  est 
impossible  de  séparer  la  totalité  du  métal.  Au  reste»  le  sulfure  pro- 
duit» après  avoir  été  séché»  se  convertit  tjès-aisément  en  acide 
tungstique  pur,  par  la  caldnation  au  contact  de  Tair. 

11  n'est  pas  possible  non  plus  d'arriver  à  séparer  complètement 
l'acide  tungstique  de  ses  dissolutions  alcalines»  par  le  moyen  d'un 
acide  fort.  U  se  sépare  bien»  en  grande  partie»  sous  la  forme  d'un 
précipité  blanc»  qui  devient  jaun&tre  et  pesant  par  l'action  de 
la  chaleur  lorsqu'on  ajoute  un  excè^d'adde;  mais»  même  en 
évaporant  la  liqueur  jusqu'à  siccité»  traitant  le  résidu  par  l'eau, 
et  le  lavant  avec  de  l'eau  acidulée»  on  ne  peut  pas  le  débarrasser 
entièrement  de  l'adde  tungstique. 

Mamèrê  de  Uparet  tadde  tung$iique  et  taxyde  iungitique  ttoMireê 
oxyda  méiaUàqueê. —  Dans  certains  cas,  la  détermination  de  l'acide 
tungstique  est  accompagnée  de  nombreuses  difficultés. 

Si  la  combinaison  de  Poxyde  ou  de  l'adde  tungstique  avec 
des  oxydes  métalliques  est  dans  un  tel  état  de  densité  que  les  aci- 
des ne  puissent  pas  la  décomposer  aisément  »  ce  qui  est  le  cas» 
par  exemple,  de  la  combinaison  d'acide  tungstique  avec  l'oxyde 
ferreux  et  Toxyde  manganeux  qu'on  trouve  dans  la  nature  sous 
le  nom  de  scheelin  ferrugineux  »  on  la  réduit  en  poudre  fine  par 
la  lévigation»  et  on  la  (ait  fondre»  dans  un  creuset  de  platine» 
avec  trois  à  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  potassique  on  so« 
dique.  La  masse  fondue  est  ensuite  traitée  par  l'eau  »  qui  dissout 
du  tungstate  alcalin  et  du  carbonate  alcalin  non  décomposé»  lais- 
8ant  pour  résidu  les  oxydes  avec  lesquels  l'adde  tungstique  était 
combiné»  s'ils  sont  insolubles  dans  une  dissolution  de  carbonate 
alcalin.  Après  avoir  lavé  ces  oxydes»  on  les  dissout  dans  un  adde» 
et  de  préférence  dans  de  l'adde  chlorhydrique»  puis  on  eh  déter- 
mine les  quantités»  en  suivant  les  médiodes  qui  ont  été  décrites 
précédemment.  L'adde  tungstique  lui-même  ne  peut»  en  pareille 
droonstanoe»  être  déterminé  avec  exactitude  que  d'après  la  perte» 
attendu  que  ni  l'adde»  ni  le  sulfhydrate  ammonique»  ne  peuvent 
le  prédpiter  complètement  de  la  dissolution  d'un  tungstate  alca- 
lin. Si»  au  lieu  d*adde  tungstique»  la  combinaison  contenait  de 
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l'oii^yde  tuDgstique,  celui-ci  passerait  à  l'état  d'acide  par  la  fusioa 
avec  du  carbooate  alealio* 

Si  les  ozydea  »y^  lesqiid»  Tacide  oii  Toxyd^  tungstique  se 
iHM^ve  combiné  m  3Qat  point  complètement  insolubles  dans  nne 
dissolution  de  carbonate  alcalin,  la  plupart  d'entre  eux  ^  précir 
pitent,  à  Tétat  de  suKurea  métalliques,  lorsqu'on  yerse  dif  suldiy* 
drale  ammcoiique  dans  )a  dissolution  alcaline  d'acide  tungsiique. 
On  réunit  ce  prâripité  snr  un  filtre,  on  le  lave  biep  avec  de  l'eau 
oonfenant  un  fm de  sulfl^ydrate  ammonique,  et  ensuite,  pour k 
fionvertir  en  oxydes,  op  le  iiaîte  d'apràs  les  méthodes  qui  opt  été 
détaillées  pxécédeipment. 

Is  bisulfate  potassique  peut  ôtre  substitué  au  carbonate  alcalin 
pour  opérer  la  déoiMnposition  de  cate  combinaison.  Après  avoir 
divisé  cette  dernière  par  la  lévigation,  on  en  mftle  une  partie 
avec  quatre  à  ànq  parties  de  btauibte  potassique  pulvérisé  ;  on 
met  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  le  chaufife  leqia^ 
ment,  jusqu'à  <se  qu'au  riwge  nbseur  il  soit  à  l'état  de  fonte  lim- 
pide.  14  cakinatîon  peut  être  opérée,  dans  un  grand  creuset  de 
platine,  à  I9  chaleur  d'une  lampe  à  esprit  de  vip.  On  verse  ensuite 
sur  la  masse  fondue  de  l'eautdanslaqudJesedissolvent  les  oxydes 
qui  étaient  combinés  avec  l'acide  tungstique,  tandis  que  Tadde 
tungstiqne  lui-même  leste^  en  combinaison  avec  de  l'acide  aulCu. 
rique  et  de  la  potasse.  Alors,  sans  séparer  la  combinaison  tung^* 
tique  iiisoluble  par  la  Gltratipn^  on  ajoute  au  tout  de  l'ammo* 
niaque  ei(  excès,  qui  dissout  cette  dernière,  pendant  que  les 
esydea  métalliques  de  la  combinaison  se  trouvent  précipités,  s'ils 
M  IQnt  point  soluUes  dans  l'ammoniaque.  Cela  fait,  on  ajoute 
au  tout  du  milfliydrate  ammonique  en  excès,  qui  dissout  l'acide 
tungstique  i  l'état  de  sulfide  tungstique,  et  convertit  les  oxydes  en 
^Ifuies  métalliques^  lesquels  sont  insolubles  dans  le  sulfliydiate 
ammonique*  On  les  réunit  sur  un  filtre,  et  on  les  lave  avec  de 
l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  du  sulfliydrate  ammonique.  On  déteiw 
mine  l'acide  tungstique  d'après  la  perte. 

Quand,  au  contraire,  une  combinaison  d'acide  tungstique  avee 
des  oxydes  métalliques  est  décomposable  par  l'acide  chlorhydri- 
que  ou  par  un  autre  acide,  on  peut  déterminer  tous  les  principes 
eonstituana  de  ce  composé.  Après  avoir  réduit  eeluî^i  en  poudvi 


impalpable,  par  la  lévigatioDy  on  le  fait  digérer  ayec  de  l'acide 
chloriiydrique.  La  plus  grande  partie  de  l'acide  tungstiqne  se 
sépare,  tandis  que  les  autres  oxydes  se  dissolvent  dans  l'acide» 
Lorsque  l'acide  tungstique  apparaît  pariaitement  jaun&tre,  avec 
la  couleur  qui  lui  est  particulière,  la  décomposition  est  achevée. 
On  recueille  l'acide  sur  un  filtre,  on  le  lave,  on  le  fait  rougir,  et 
on  en  détermine  le  poids.  La  dissolution  contient  les  oxydes,  avec 
une  petite  quantité  d'acide  tungstique.  On  la  rend  ammoniacale, 
et  par  le  moyen  du  sulfliydrate  ammonique  on  convertit  les 
oxydes  en  sulfures  métalliques,  qui  se  séparent  y  tandis  que  le 
•ulfide  tungstique  reste  dissous.  On  lave  ces  sulfures  avec  de  l'eau 
contenant  du  sulfhydrate  ammonique,  et  on  les  convertit  en  oxydée 
d'après  les  méthodes  connues.  La  dissolution  contenant  le  sulfida 
tongsUqee  est  évaporée  à  aiccité,  et  le  résida  rougi  à  l'air, -ce 
qui  convertit  ce  dernier  en  acide  tungstique.  La  petite  quantité 
d'acide  tungstique  qu'on  obtient  ainsi ,  jointe  &  celle  qu'on  s'est 
procorée  d'abord,  constitue  la  totalité  de  l'acide  qui  existait  dans 
k  combinaison. 

Si  la  combinaison  contenait  de  Toxyde  tungstique,  celui-ci  se 
convertit  aisément  en  acide  tungstique  lorsque  la  digestion  avec 
Tacide  chlorbydrique  ne  s'exécute  pas  tout-à-fait  à  Tabri  du  con- 
tact de  l'air. 

La  plupart  des  composés  naturels  contenant  de  l'acide  ou  dç 
l'oxyde  tungstique,  même  lescbeelin  ferrugineux,  se  décomposent, 
mais  souvent  avec  lenteur,  quand  on  les  met  digérer  avec  un 
acide,  après  les  avoir  réduits  en  poudre  par  la  lévigaiion. 

Si  l'on  veut  déterminer  tous  leurs  principes  constituans,  sans 
excepter  l'acide  tungstique,  on  ne  peut  y  parvenir  qu'en  les  dé- 
composant par  l'acide  chlorbydrique.  Cependant  on  préfère  sou- 
vent ne  déterminer  immédiatement  que  les  bases ,  et  conclure 
d'après  le  perte  quelle  est  la  quantité  de  l'acide  tungstique.  Dans 
ce  cas,  il  vaut  mieux  traiter  la  combinaison  par  le  carbonate 
potassique,  avec  lequel  on  la  fait  fondre  ;  la  masse  fondue  étant 
soumise  à  Faction  de  l'eau,  les  oxydes  restent  indissous,  et  l'on 
peut  les  déterminer  de  la  manière  la  plus  exacte. 

JK.un^  conbinià9oa  naturelle  d'acide  tungstique  contenait  de 
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très-petites  quantités  d'acide  silicique>  oelui-KÛ  resterait ,  après 
la  décomposition  au  moyen  d'un  acide ,  en  séparant  les  oxydes 
dissous  par  l'acide  de  l'acide  timgstique  indissous,  et  dissolvant 
ensuite  celui-ci  dans  l'ammoniaque.  On  pourrait  alors  recueillir 
l'acide  silicique  sur  un  filtreiet  en  déterminer  la  quantité. 

On  voit  aisément  que  ces  méthodes  ne  sont  propres  qu'à  séparer 
de  l'acide  tungstique  les  oxydes  dont  les  sulfures  métalliques  sont 
insolubles  dans  le  sulfhydrate  ammonique,  par  conséquent  les 
oxydes  de  mercure»  d'argent,  de  cuivre,  d'urane,  de  bismutb, 
de  plomb,  de  cadmium  >  de  nickel ,  de  cobalt ,  de  zinc,  de  fer  et 
de  manganèse.  Quant  aux  oxydes  dont  les  sulfures  métalliques 
sont  solubles  dans  le  sulfbydrate  ammcmique»  notamment  l'oxyde 
stannique,  leur  séparation  d'avec  l'acide  tungstique  est  acoom-- 
pagnéo  de  difficultés  qu'on  n'est  point  encore  parvenu  à  lever 
totalement. 

Beaucoup  d'oxydes  métalliques  peuvent  être  séparés  de  l'acide 
tungstique,  après  la  digestion  dans  de  l'acide  dilorhydrique,  en 
évaporant  la  liqueur  presque  jusqu'à  siccité  et  traitant  le  résida 
par  l'alcool.  Celui-ci  dissout  les  chlorures  métalliques  qui  y  sont 
solubles,  et  laisse  l'acide  tungstique.  On  peut  dissoudre  ce  dernier 
dans  l'ammoniaque,  qui  laisse  souvent  indissoute  une  petite  quan- 
tité de  combinaison  d'acides  tungstique  et  silicique.  La  dissolution 
alcoolique  de  l'acide  tungstique  est  évaporée  jusqu'à  siccité,  et 
l'on  fait  rougir  le  résidu  :  il  reste  de  l'acide  pur ,  dont  on  déter- 
mine le  poids.  Les  chlorures  métalliques  sont ,  après  la  volatilisa- 
tion circonspecte  de  l'alcool,  convertis  en  oxydes  par  les  méthodes 
précédemment  décrites. 

Manière  de  séparer  Cadde  timgstique  des  terres.  — Pour  séparer 
l'acide  tungstique  des  terres  qui ,  comme  l'alumine  entre  autres, 
peuvent  être  prédpitées  complètement  par  l'ammoniaque,  on 
commence  par  décomposer  la  combinaison  au  moyen  d'un  acide , 
et  on  traite  la  masse  décomposée  par  l'ammoniaque,  qui  dissout 
l'acide  tungstique,  en  précipitant  la  terre.  Cependant  il  n'est  pas 
probable  qu'on  i)arvienne  ainsi  à  séparer  complètement  l'alumine 
de  l'acide  tungstique. 

A  l'égard  de  la  chaux,  de  la  strontianeet  de  la  baryte,  on  par- 
vient aisément  à  les  séparer  de  l'acide  tungstique,  en  décomposant 


la  conibiDaiflon  par  le  moyen  d'un  acide ,  laissant  la  masse  décom- 
posée digérer  pendant  long-temps  avec  un  exoès  d'une  dissolution 
de  carbonate  potassique  ou  sodique,  et  chaufiant  le  tout  jusqu'à 
râiulliticHi,  ce  qui  précipite  les  terres  à  l'état  de  carbonates»  tan* 
dis  que  l'adde  tung^iqne  reste  dissous  dans  la  liqueur  alcaline.  Si 
la  combinaison  contenait  une  petite  quantité  d'acide  silicique,  il 
serait  bon,  après  l'avoir  décomposée  par  un  acide»  de  la  traiter  par 
un  excès  d'ammoniaque»  ce  qui  dissoudrait  tout»  excepté  l'acide 
silidque  ;  on  aurait  soin  ensuite  de  filtrer  avec  rapidité ,  afin  qu'il 
DO  se  mêlât  pas  de  carbonate  terreux  à  ce  dernier.  • 

Quand  la  combinaison  de  l'acide  tungstique  est  difficile  &  dé- 
composer par  un  acide»  on  peut»  après  l'avoir  réduite  en  poudre 
très-fine»  la  fondre»  dans  un  creuset  de  platine,  avec  trois  ou  qua- 
tre fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sodique.  Lorsqu'on* 
suite  on  traite  la  masse  fondue  par  l'eau ,  la  terre  reste  à  l'état  de 
carbonate»  tandis  que  l'eau  dissout  du  tungstate  alcalin  et  le  car- 
bonate alcalin  qui  s'est  trouvé  en  excès.  Cette  méthode  est  préféra- 
ble aussi  à  la  première  pour  les  combinaisons  qui  se  décomposent 
aisément-»  seulement  alors  les  petites  quantités  d'acide  silicique 
sont  plus  difficiles  à  séparer  et  à  déterminer. 

Les  combinaisons  d'acide  tungstique  avec  quelques  terres  alca* 
lines»  principalement  celles  avec  la  chaux»  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  scheelin  calcaire»  et  qui  se  trouvent  dans  la  nature^  peuvent 
encore  être  analysées  d'une  manière  analogue  &  celle  qu'on  emploie 
pour  séparer  plusieurs  acides  métalliques  de  l'acide  tungstique 
(p.  348).  On  ks  réduit  en  poudre  uès-fine»  et  on  les  décompose 
par  l'adde  nitrique  ou  par  l'acide  chlorhydrique  concentré;  puis 
oa  évapore  la  masse  décomposée  presque  jusqu'à  siocité»  et  on 
traite  ensuite  le  résidu  par  l'alcool.  Celui-ci  dissout  le  nitrate  cal- 
dqueou  le  chlorure  caldque;  <»i  peut  alors  prêdpi ter  la  chaux  de 
cette  dissolution  par  le  moyen  de  l'adde  sulfurique»  après  quoi  on 
Jave  le  sulfate  caldque  avec  de  l'alcool  faible.  L'adde  tungstique 
reste  indissous. 

Manière  de  séparer  Padde  Umgsiique  des  alcaii^.  —  Cette  analyse 
Ittésente  les  plus  grandes  difficultés.  Il  a  déjà  été  dit  (  p.  245  )  que 
l'adde  tungstique  ne  peut  point  être  complètement  séparé  des 
dt8B<datîons  des  tungMates  alcalins.  Quelquefois  on  lait  fondre  les 
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tnngstates  alcalins  secs  avec  du  soufre»  et  l'on  expose  le  produit  > 
en  le  chauffant  y  à  un  courant  de  chlore  gazeux.  Il  se  forme  da 
chlorure  de  tungstène  rouge,  qui  se  volatilise,  et  le  métal  alcali- 
sable  reste  à  l'état  de  chlorure.  Le  chlorurede  tungstène  rouge  est 
dissous  dans  de  Teau  ;  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  et 
on  fait  rougir  le  résidu  :  il  reste  de  Tacîde  tungstique. 

Les  combinaisons  de  l'oxyde  tungstique  avec  des  alcalis  peuvent 
être  traitées  de  la  môme  manière.  Si  on  les  chauffe  dans  du  gaz 
chlore,  sans  préalablement  les  fondre  avec  du  soufre,  elles  donnent 
'une  combinaison  d'acide  tungstique  et  de  chlorure  de  tungstène , 
ainsi  que  du  tungstate  alcalin  :  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire  de 
les  fondre  avec  du  soufre  avant  de  les  soumettre  à  l'action  du  chlore 
gazeux. 

CHAPITRE  XXX¥. 

DU  ■OLTUDAHB. 

Bétemimakn  du  imiffbdèné  ee  (le  ^oekk  mobfkdiquê.  ^  Quand 
l'acide  molybdique  existe  dans  des  dissolutions,  on  peut,  apita 
avoir  étendu  œa  demièros  et  les  avoir  rendues  aeidea,  l'en  pitfci- 
|Hter ,  par  le  gaz  aulfide  hydrique,  à  i'tot  de  tulfide  padyl^dîque» 
qui  est  brun,  La  premièie  aotion  de  ce  %^  oominuniqM  um  oo»* 
leur  bleue  à  |a  liqueur ,  et  ce  n'est  qu'à  la  faveur  4'un  eioèt  de  et 
gaz  que  l'acide  molybdiqw  se  précipite  assez  eonplèleDi^t,  soui 
la  tpnoè  de  sulfure  brun.  Ck^Modant  la  liqueur  qu'on  sépare  du 
précipité  par  la  filtratiop,  et  surtout  l'eap  de  lavage,  eonservenl 
ordinairemait  encoM  une  teinte  bleufltse.  Il  fiuitks  ehauflbr,  et  y 
verser  une  dissolution  de  sulfide  hydrique,  qui  en  sépaie  une  pe- 
tite quantité  de  sulfide  molybdique  hmt^.  Cette  opération  doit  être 
vépétée  plusieurs  fois  de  suite,  à  chacune  desquelles  on  continue 
d'obtenir  un  peu  de  sulfide,  cpi'on  ajoute  au  précipité  produit  en 
premier  lieu.  Enfin  on  a  une  liqueur  presque  incolore,  de  laquelle 
la  dissolution  aqueuse  de  sulfide  hydrique  ne  peut  plus  précipiter 
de  sulfide  molybdique. 

On  réunit  le  sulfide  molybdique  brun  sur  un  filtre  pesé,  on  le 
Mt  sécher  atec  précaution ,  et  on  çn  dé^rminQ  le  poids }  «09uit6 
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on  en  fait  aitrer  un  poids  <lonné  dans  un  appareil  aembhible  à  cdoi 
qui  est  décrit  p.  99 ,  et  on  le  chauffe,  comme  il  a  été  dit  ià  de  le 
faire  pour  Tœcyde  cobaltique ,  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène 
sec,  jusqu'à  oe  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  soufre,  qu'on  chasse  de 
Tapporeil  au  moyen  de  la  flamme  d  une  petite  lampe,  à  esprit  de 
▼in.  Le  sulfure  de  molybdène  brun  se  convertit  ainsi  en  sulfure  de 
molybdène  gris  (Ho  S*)>  d'après  lequel^  avec  le  secours  des  tables, 
on  calcule  la  quantité  du  molybdène. 

On  peut  aussi  précipiter  l'acide  molybdique  de  ses  dissolutions 
neutres  ou  acides.  Pour  cela ,  quand  la  dissolution  est  acide  »  on  h 
fend  aii)inoni;ic9le ,  après  quoi  on  y  verse  uo  e»cès  de  sulfbydrate 
aiqrQOiiiqiie,  à^m  lequel  se  dissout  le  f^ulQde  molybdique  prodoîl* 
On  laisse  la  liqueur  m  repos  pendant  quelque  temps»  ce  qui  lui 
fait  acquérir  une  couleur  jaune  d'or;  puis»  après  l'avoir  éisodtt^ 
d'une  su/lisante  cfuantilé  d'eau  f  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  Iqissele  tout  tranquille  jusau^à  ce  que  l'odeur  du  gajs 
sulfide  hydrique  se  soit  dissipée.  De  cette  manière,  tout  le  molyb- 
dène se  précipite  à  T^iat  de  sulfure ,  qu'on  jlraite  par  le  gaz  hydro- 
gène ,  comme  il  viept  d'ôlre  dit. 

Mdfiîère  (fe  séparer  f  acide  molybdique  des  oxydes  mék^iques,  -*.- 
On  peut,  à  l'aide  du  çulfhydrate  an^monique»  séparer  l'acide  mo- 
lybdique de  la  plupart  des  oxydes  métalliques  dont  il  a  été  parlé 
jusqu'ici.  On  djssout  )a  cou^bioaison  molybdique  dans  un  excès 
d'aci()e;  jet^  à  cetfe  occasiop ,  j^  dirai  qa'il  n'y  a  qu'up  petit  nom- 
bre de  cas  où  l'on  .doive  prendre  pour  cpla  de  Tacide  nitrique  :  op 
rend  la  dissolution  ammoniacale,  et  on  la  met  en  digestion  avec  un 
excès  de  sulfhydrale  aranionique.  Les  su)fures  métiillique^  qui  se 
précipitent  soi^t  séparés  par  la  filtratiou  de  1;^  cjissolution  du  sulGde 
molybd jqiie ^  qu'on  précipite  ensuite  de  )a  liqueur  filtrée  ep  y 
versant  dje  l'acide  fhlorhydrique. 

n  est  boi^  d'employer  cette  luéihode  lors  môme  que  le  molyb- 
dène est  combiné  avec  des  oxydes  métalliques  non  précipitabl€;i$ 
d'une  dissolution  acide  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  parce  que 
l'acide  molybdique  contenu  dans  une  dissolution  acide  n'est  con- 
verti que  lentement  en  sulfure  de  molybdène  brun  par  le  gaz 
sulfide  hydrique. 

Quand  la  combinaison  de  l'acide  molybdique  avec  un  oxyde 
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inélalUqae  est  difficile  à  décomposer  par  les  acides,  on  peut  la 
fondre,  comme  les  tungstates,  soit  avec  du  carbonate  potassique 
ou  sodique ,  soit  avec  du  bisulfate  potassique ,  ce  qui  la  décompose. 
Dans  le  premier  cas,  en  traitant  la  masse  fondue  par  Teau ,  on  ob- 
tient les  oxydes  pour  résidu,  lorsqu'ils  sont  insolubles  dans  une 
dissolution  de  carbonate  alcalin ,  tandis  que  Teau  dissout  du  mo- 
lybdate  alcalin  et  Texcès  du  carbonate  alcalin  dont  on.  s'est  servi. 
Dans  le  second  cas,  c'est-à-dire  après  la  fusion  avec  du  bisulfate 
poussique,  presque  toujours  l'eau  dissout  la  totalité  de  la  masse 
fondue. 

Lorsqu'il  s'agit  de  séparer  l'acide  molybdique  d'oxydes  dont  les 
sulfures  métalliques  sont  solubles  dans  un  excès  de  sulfhydrate 
ammonique ,  la  séparation  offre  des  difficultés  dont  on  n'est  point 
encore  parvenu  à  triompher. 

Manière  de  séparer  Codée  molybdique  de*  terrée  et  det  alcalie.  — 
<}uand  l'acide  molybdique  est  combiné  avec  un  alcali  ou  avec  une 
terre,  on  peut  d'abord  traiter  la  dissolution  par  le  sulfhydrate 
ammonique,  puis  en  séparer  du  sulfide  molybdique  par  le  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  déterminer  l'alcali  ou  la  terre  dans  la 
liqueur  filtrée.  Hais  on  peut  aussi  décomposer  le  sel  par  l'acide 
nitrique,  et  ensuite  évaporer  le  tout  à  siccité;  l'acide  molybdique 
se  trouve  mis  à  nu  par-là,  et,  en  traiumt  la  masse  sèche  par  l'eau, 
il  reste  sans  se  dissoudre ,  tandis  que  l'eau  dissout  le  nitrate  alcalin 
ou  terreux.  On  peut  aussi  séparer  l'acide  molybdique  de  la  chaux, 
de  la  strontiane  et  de  la  baryte,  en  faisant  digérer  pendant  long- 
temps la  combinaison  décomposée  par  un  acide  avec  un  excès 
d'une  dissolution  de  carbonate  potassique  ou  sodique ,  ce  qui  sé- 
pare la  terre,  à  l'état  de  carbonate,  tandis  que  l'acide  molybdique 
reste  dissous  dans  la  liqueur  alcaline.  Peut-être  serait-il  mieux 
de  fondre  la  combinaison  avec  un  excès  de  carbonate  alcalin ,  et 
de  traiter  ensuite  la  masse  fondue  par  l'eau,  qui  laisserait  le 
carbonate  terreux  indissous,  tandis  qu'elle  enlèverait  le  molyb- 
date  alcalin. 


Vanadium.  S&S 

CHAPITRE  XXXVI. 

DU  VANADIUM. 

Déterminaiion  du  vanadium  ei  de  ses  oxydes.  —  D'après  Beraelius  » 
on  délermine  la  quantité  du  vanadium,  tant  dans  Toxyde  van»- 
âîque  que  dans  l'acide  vanadique ,  et  dans  leurs  combinaisons,  ea 
les  faisant  rougir  dans  du  gaz  hydrogène»  ce  qui  les  convertît  en 
sous-oxyde  de  vanadium ,  d'après  la  quantité  duquel  on  calcule 
celle  du  métal. 

Lorsque  de  l'adde  vanadique  est  tenu  en  dissolution  dans  une 
liqueur,  on  peut  en  obtenir  la  totalité  par  Févaporation.  Si  la 
liqueur  contient  des  acides  volatils,  ou  aussi  de  l'ammoniaque,  ces 
substances  se  volatilisent  quand  on  fait  rougir  à  l'air  le  résidu  sec 
do  Tévaporation  ;  l'acide  vanadique  reste,  et  on  peut  en  détermi- 
ner la  quantité.  Il  est  nécessaire  alors  de  commencer  par  une  cha* 
leur  très-faible,  qui  ne  doit  pas  aller  jusqu'au  rouge,  et  de  remuer 
la  masse ,  si  elle  contient  de  l'ammoniaque  ;  autrement,  un  peu 
d'acide  vanadique  se  réduirait  en  oxyde  vanadique. 

Manière  de  séparer  tadde  vanadique  des  oxydes  métalliques.  — - 
Les  oxydes  dont  les  sulfures  métalliques  sont  insolubles  dans  un 
excès  de  sulfhydrate  ammonique  pourraient  être  séparés  de  l'acide 
vanadique  au  moyen  de  ce  réactif,  en  suivant  la  même  marche  que 
pour  séparer  ces  oxydes  de  ceux  d'antimoine,  de  tungstène  et 
de  molybdène ,  comme  aussi  d'autres  oxydes  qui  sont  de  nature 
acide.  Le  sulfure  de  vanadium  dissons  dans  le  sulflbydrate  ammo- 
nique en  excès  serait  précipité  par  un  acide ,  et  devrait  être  ensuite 
grillé  à  l'air  libre ,  jusqu'à  ce  qu'il  se  fût  complètement  converti  en  ' 
acide  vanadique. 

Manière  de  séparer  tacide  vanadique  de  Poxyde  plombique.  

L'oxyde  plombique  qu'on  trouve  dans  la  nature,  combiné  avec 
l'adde  vanadique,  ne  peut  point,  d'après  Berzelius ,  être  séparé  de 
ce  dernier  par  l'ébullilion  avec  du  carbonate  alcalin.  C'est  pour- 
quoi ,  s'il  y  a  en  outre  de  l'acide  arsenique  ou  de  l'acide  phos« 
phorique  combiné  avec  le  plomb,  on  peut  séparer  les  deux  seb 
du  vanndate  plombique  au  moyen  d'une  dissolution  de  carbonate 


fi64  hàrghe  de  L^AMÀLTSE  QUANTITÀTIVS. 

8odique>  avec  laquelle  on  fait  bouillir  la  combinaison  réduite  en 
poudre»  et  qu'on  évapore  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  sicciié  avec 
•cette  dernière.  L'eau  dissout  ensuite ,  outre  le  carbonate  sodique 
en  excès  ,  du  phosphate  et  de  l'arséniale  sodiques ,  tandis  qu'il 
reste  du  vanadate  et  du  carbonate  plombiques.  Lorsque  la  combi- 
naison contient  du  chlorure  plombique ,  l'eau  dissout  ensuite  du 
chlorure  sodique. 

L'acide  sulfurique  ne  peut  pas  non  plus  séparer  complètement 
l'acide  vanadique  de  l'oxyde  plombique ,  môme  après  qu'on  a  dis- 
sous la  combinaison  dans  de  Taclde  nitrique  étendu.  La  séparation 
complète  ne  s'obtient  qu'en  Tondant  le  vanadate  plombique  avec 
{du  bisulfate  potassique.  Après  avoir  traité  la  masse  (jpndue  par 
Teau  y  il  reste  du  sulfate  plombique,  tandis  que  la  liqueur  tient  en 
dissolution  du  vanadate  potassique  et  le  bisulfate  potassique  qu'on 
a  employé  en^xcès. 

Si  le  vanadate  plombique  contient  du  chlorure  plombique»  on 
dissout  la  combinaison  dans  de  l'acide  nitrique  étendu ,  et  l'on 
verse  dans  la  liqueur  une  dissolution  de  nitrate  argentique,  qui  en 
précipite  du  chlorure  argentique,  dont  on  détermine  la  quantité. 
Après  la  filtraiion ,  on  précipite ,  par  de  Tacide  chlorhydrique  , 
Vexcès  qu'on  a  mis  de  nitrate  argentique  ;  on  évapore  sur-ie- 
cbamp  la  liqueur  filtrée^  on  y  verse  sur  la  6n  de  l'acide  sulfurique , 
on  la  fait  diaufler  pour  dissiper  complètement  l'acide  cblorhy- 
drique  et  l'acide  nitrique ,  et  on  y  ajoute  ensuite  du  bisulfate  po- 
tassique :  on  fond  le  tout  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  traite  la 
masse  fondue  ainsi  qu'il  vient  d*ètre  dit  tout  à  l'heure. 

Uaniène  de  sépgrer  Vadde  vanadique  de  la  bargte.  —  On  ne  peut 
pas  séparer  la  baryte  de  Tacide  vanadique  en  traitant  la  com- 
binaison par  l'acide  sulfurique ,  môme  en  ajoutant  de  Tacide 
chlorhydrique,  ou  en  décomposant  l'acide  vanadique  par  l'alcool. 
Dafts  tous  les  cas ,  on  obtient  un  sulfate  barytique  qui  devient 
jaune  après  avoir  subi  la  calcination  •  et  qui  contient  de  Tacide 
vanadique. 

On  ne  parvient  à  séparer  la  baryte  de  Facide  vanadique  qu'en 
ayant  recours  à  la  méthode  par  laquelle  on  dégage  ce  dernier  de 
l'oxyde  plombique ,  c'est-à-dire  en  fondant  la  combinaison  avec 
du  bisulfate  potassique,  dans  ua  creuset  de  ftotinoi  et  Uaitaat  te 
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mMW  fondae  par  de  l'eau  cbaude^  qui  laîeae  du  galfate  barytique 
Vàf. 

Manière  ée  téparwr  tadde  vanadique  du  akaliê  fixes.  -—  Celte- 
séparation  est  difficile  à  obtenir,  d'après  Berzelius.  On  ne  peut* 
presque  d'au<!une  manière  dégager  l'alcali  de  l'acide  vanadique,  à 
tel  poiirt  qu'il  n'en  coniienne  plus  du  tout.  Le  mieux  est  de  di^ 
•midre  le  tanadale  dans  de  Tacide  chlof hydrique»  de  mettre  la 
éiesolution  en  digestion  avec  un  peu  de  sucre  »  jusqu'à  oe  qu'elle , 
devienne  bleue  et  que  l'acide  tanadique  se  soit  converti  en  oxyde 
vanafii^e  ^  de  précipiter  ensuite  ce  dernier  par  Tammoniaque,  et 
de  iavér  le  précipité  de  vsnadite  ammonique  avec  de  l'eau  chargée 
d'un  peu  d'amnaoniaque,  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Gepen^ 
dant  il  reste  encore  une  tfUee  de  vanadium  dans  la  liqueur 
filtiée.  On  évapore  celle-ci ,  et  on  fait  rougir  le  résidu  sec  jusqu'à 
ca  que  le  dilorure  ammonique  soit  volatilisé  ;  l'alcali  reste  alors  4 
réttu  da  ahtenire  métallique. 

CHAPITRE  XXXVn. 

DO  GfiilOllE. 

Détermbmtkn  de  f  oxyde  throumque.  «^  Lorsque  le  chrome  existe 
à  l'élat  d'oxyde  ehromrque  vert  dans  une  dissolution ,  le  meilleur 
réactif  pour  l'en  précipiter  est  l'ammoniaque.  On  obtient  de  l'hy* 
drale  chromiquei  qu'on  lave >  sèche,  calcine  et  pèse.  Il  faut  pren« 
dre  quelques  précautions  en  faisant  rougir  Toxyde  chromique  ^ 
car,  lors«)u'on  le  chauffe  jusqu'à  un  certain  degré  >  il  manifeste 
tout  à  eoup  un  dégagement  do  lumière  pendant  lequel  h  projection 
peut  causer  la  perle  d'une  certaine  quantité  de  substance ,  lors« 
que  la  masse  de  cette  dernière  est  un  peu  considérable.  C'est 
pourquoi  il  est  nécessaire  de  calciner  l'oxyde  chromique  dans  un 
creuset  de  platine  bien  clos  avec  son  couvercle.  Là  calcination  le 
rend  ineolubie  dans  les  acides. 

Il  est  nécessaire,  après  avoir  précipité  l'oxyde  chromique  par 
l'ammoniaque,  et  avant  de  le  recueillir  sur  un  filtre,  de  chauffer 
«m  peu  le  tout;  on  peut  aussi  ne  verser  Tammoniaque  dans  la  dis- 
aoluti<m  qu'après  avoir  bien  cbAufié  celle-^i  ;  car  ce  n^est  «pi'avet 
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le  seooars  de  la  chaleur  que  Toxyde  chromique  sé^précipitecom-- 
plètement.  Si  Ton  n^lige  cette  précaulion,  la  liqueur  filtrée  relient 
encore  des  traces  sensibles  d'oxyde  chromique»  qui  même  la  oo- 
'lore  faiblement. 

Déterminaiion  de  tadde  chromique.  *—  Quand  le  chrome  sa 
troQTe  à  l'état  diacide  chromique  dans  une  liqueur  »  on  peut ,  si 
cette  de^^ière est  neutre,  y  verser  une  dissolution  de  nitrate  bary« 
tique,  bu ,  si* elle  est  un  peu  acide ,  y  ajouter  une  dissolution  de 
nitrate  plombique.  On  précipite  par-là  du  chromate  barytique  ou 
du  chromate  plombique ,  dont  le  second  est  insoluble  dans  des 
dissolutions  acides  très-étendues.  La  quantité  de  Tacide  chromi- 
que peut  être  calculée  d'après  le  poids  du  précipité  »  après  qu'on 
l'a  fait  rougir.  On  peut  encore  précipiter  Tacide  chromique  en 
iFer^ant  une  dissolution  de  nitrate  mercureux  dans  la  liqueur» 
aptes  l'avoir  neutralisée;  on  fait  rougir,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, le  chromate  mercureux  qui  résulte  de  là,  et  il  reste  ainsi 
de  l'oxyde  chromique  vert ,  d'après  la  quantité  duquel  on  calcule 
celle  de  l'acide  chromique. 

Cependant  on  obtient  un  résultat  plus  exaa  lorsqu'on  réduit, 
dans  la  dissolution  môme,  l'acide  chromique  en  oxyde  chromi- 
que, d'après  le  poids  duquel  on  calcule  la  quantité  de  l'acide.  Le 
meilleur  réactif  pour  réduire. l'acide  chromique  en  oxyde  chromi- 
que est  l'acide  chlorhydrique.  Si  la  liqueur  est  très-étendue ,  on  la 
concentre  un  peu,  et  l'on  y  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique; 
par  l'ébuUition ,  Tacide  chromique  se  convertit  en  oxyde  chromi- 
que,  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur  chlorhydrique;  du  chlore  est 
mis  en  liberté,  et  se  dégage.  Cet  effet  n'a  lieu  toutefois  qu'avec  une 
lenteur  extraordinaire  et  d'une  manière  incomplète;  mais  on  aocé* 
1ère  beaucoup  la  réduction ,  et  on  la  rend  complète,  en  ajoutant 
de  Faloool,  addition  à  laquelle  on  doit  par  conséquent  toujours 
recourir.  Lorsqu'on  emploie  de  Talcool ,  c'est  de  Téther  chloré  qui 
se  dégage.  On  chauffe  ensuite  doucement ,  pour  volatiliser  l'al- 
cool ,  puis  on  précipite  Toxyde  chromique  par  l'ammoniaque. 

On  peut  aussi  foire  passer  à  travers  la  liqueur  contenant  le 
chromate  un  courant  de  gaz  sulfidc  hydrique ,  qui  convertit  l'a- 
cide chromique  en  oxyde  chromique;  celui-ci  reste  dissous ,  si  l'on 
a  ajouté  un  acide  libre  à  la  liqueur.  Pendant  l'opération,  il  se  forme 
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de  raridttsuUurique^  el  il  se  sépare  une  grande  quantilé  de  soufre, 
qu'on  recueille  sur  un  filtre,  après  avoir  chauffé  la  dissolution, 
pour  dissiper  le  sulfide  hydrique  qu'die  retenait.  Ensuite  on  verse 
de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  filtrée»  ce  qui  en  piécipite  l'oxyde 
chromique.  I^  réduction  de  Pacide  chromique  en  oxyde  chro- 
mique  par  le  gaz  sulfide  hydrique  peut  surtout  être  mise  en  usage 
lorsque  la  liqueur  qui  contient  le  diromateest  fort  étendue.  Il  est 
nécessaire,  après  avoir  fiiit  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydri- 
que à  travers  la  liqueur,  et  l'en  avoir  saturée  complètement ,  de  la 
chauffer  un  peu,  ou  de  la  laisser  long*temps  en  repos,  ce  qui  per- 
met au  soufre  de  bien  se  séparer. 

Il  y  a  nécessité  absolue  d'ajouter  un  acide  libre  à  la  liqueur  dans 
laquelle  on  se  propose  de  réduire  l'acide  chromique  en  oxyde  chro- 
mique par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique.  Môme  une  dissolu- 
tion aqueuse  d'acide  chromique  pur  n'est  point  réduite  complète- 
ment par  ce  gaz  en  oxyde  chromique;  mais  la  réduction  s^opère 
avec  une  grande  fiu;ilité ,  si  l'on  ajoute  préalablement  de  l'acide 
chlorhydrique ,  ou  un  autre  acide. 

On  ne  parvient  souvent  qu'avec  quelques  difficultés  à  séparer 
l'oxyde  et  l'acide  chromiques  d'autres  substances,  parce  que  ni 
Tun  ni  l'autre  ne  peut  ^re  précipité,  à  l'état  de  sulfure  de  chrome^ 
soit  de  dissolutions  acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique,  soit  de  dis- 
solutions neutres  par  le  sulfhydrate  ammonique. 

Manière  de  iéparer  toxyde  chromique  et  Paeiie  chromique  des 
oxydée  itaniimoine,  itéiain,  ttor,  de  pUuhu,  de  mercure ,  (forgent, 
de  cuivre»  de  6timttfA,  de  plomb  et  de  cadmixan.  —  On  parvient 
sans  peine  à  séparer  l'oxyde  et  Tadde  chromiques  des  oxydes  qui 
peuvent  être  prédpités  d'une  dissolution  adde  par  le  gaz  sulfide 
hydrique.  Ce  gaz  n'exerce  aucune  action  sur  l'oxyde  chromique  , 
et  il  convertit  l'adde  chromique  en  oxyde  chromique,  qui  reste 
dissous  dans  la  liqueur  adde.  11  n'est  guère  possible ,  dans  ce 
dernier  cas,  de  calculer  la  quantité  des  oxydes  métalliques  conte- 
nus dans  la  dissolution  d'après  le  poids  des  sulfures  métalliques 
qu'on  obtient ,  parce  qu'en  raison  de  la  conversion  de  l'acide 
diromique  en  oxyde  chromique,  ceux-ci  se  prédpitent  mêlés  avec 
du  soufre  libre. 
On  peut  encore  très-bien  séparer  l'oxyde  chromique  de  Vox^de 
IL  \T 
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pl^nblqtt^i  ^  fiçwaywlw^ftl  W  deux  ftxj4çs  m  çWoTurei  n^(aU 
lîqjHWf  l»^f  ^  îpoyeft  4^  racine  Ç;ll^Q^hy(lrig^e ,  et  Irritant  ensuite 

^AHS l'alçooj ,  tandis  q^6  le <*lpivr^ cb?(miquQ  ^'ï  iimm\,  ïi'Am^ 
nioni^qu^  v?r^  en$;^U^.  4aM  ÇiHtQ  ^i^Q^iiUop.  m  p.récipite  4^ 

QM«nd  d§  l'oxyde  pli^inlHqW  ffti  fpmbifté  î^vee  «ne  très-petite 
^fiwiit^  d'wyde  cUroiwique,  t^  ç^f^a^Uoi^  4^  flcw^^  çwps  pwt 
être,  qpérée,  en  tri^jtfint  ]^  conahifiaUûn  p^^r  4^  Tacide  ^ulfurique 
concentré  ou  étendu  :  dans  ce  der^i^  ça^^  \\  faut  év^pprer  le  tout» 
4  m^e  douce.  Qhal^ur^  JH^m'^  oe  que  le$  4em;  oi^ydes  se  soient 
cç^lMnés  9iyi^  VaÂdp  çiiirMriqiip  >*  qu'it  ^  sqU  sépara  du  8^lfate 
p^)îiQ^^.â  Qt  guf  le  SDlÛitç  çhroipique  «oit  dis^çus,  On  ajQu^ 
alçari  4^  Valc{H4 ,  ^m  lequel  le  sulfate  plumliîquQ  e^t  absolument 
ij^ubl^ft  t%ii4i9  que  te  m\f^\^  chronique  peut  $'y  dissoudra,  sur- 
tawl  ci  te.quantitô  h\a  :^t  pa*  trèt-oo^idémble.  Qa  bve  le  wl- 
fate  plombique  avec  de  Talcool  ^  pui$  on  ûout^  d^  V^u  à  l«  li- 
qim^  i4s^^iqu^/an  dla&ovit  U  pli^  grwd^.  partie  4e  Valcool 
par  la  x^hateur ,  et  ou  précipita  Toxyde  ç}i{>oinique  p^r  Tammo- 
rmqw-.  CèopendaiU  ^W  inélhode  m  r^u^t  pa^  lor^qu'an  a  trop 
daikiifô  Jle  js^^i^.  c^romique  »  «t  à  plua  (m  t«^  n^^on  loisqu^on  a 
commencé  à  le  faire  rougir  ;  il  est  alore  dil^i^u  iu^cdwUe  dans 
]^g|(C«ol  >  et  Veau  mân\e  ae  le  4issot»t  paft,  ou  du  moîna  ne  le 
àjmmk  qu'api^  6tre  re&tée  trèsTlpug-i^mpA  en  eoutact  aYce  lui. 

Syide  Tacidechromique  eat  oondhiuéavicde  Traydeplomlûque» 
m  fél  bouillir  la  combinaiao»  ayoci  4e  Vacide  eblotbydrîque  et 
4e  l'alcool  foçt,  ce  qui  couvcïtil  l'acide  çhromique  en  oxyde  çhyo- 
ipique»  au  milieu  d'uu  dtgagena^t  dVtUer  ^i^i^  ;  V'o:^y4e  rc^tci 
dîwûus  dans  l'acide  chlorhydvique,  taA4i$i  quçi  le  chlorure  plom- 
bique oe  se  dissout  poii\t  daii»  la  Uqueup  sfûritueu$e.  Op  féunit 
le  chlorure  plombique  ^iu*  uu  Utre  pe^^  et  ^^  le  lave  a\eç  ^le 
Valcool  >  puis  on  le  £»il  s^ch^  >  ou  le  im^  quaud  U  est  sec,  e(> 
d'après  son  poidSj  ou  calcule  la  qul^utitô  4e  l'oxyiV^  plombique.  Cbi 
peut  aussi  couvcrtir  ce  chlorure  plombique  en  sullat^  plombique, 
et  déterminer  la  quantité  de  Toxyde  plombique  de  celle  manière. 

Il  est  urès-f:içtle  4*analy^  par  cette  métbç^Ie ,  tant  le  chro- 


nuiQ  pkmbi^Be  qui  se  lencoixue  dans  le  oommeroe,  que  cdui 
qu'on  trouve  dans  la  natore  et  qui  porte  le  nom  da  plomb  fouge. 
Lorsqu'on  tnûie  ainsi  h^  cbromaie  plombique  du  comnerce ,  ks 
substances  qui  peuvent  Ure  mêlées  av^ç  lui»  telles  que  du  suUaVs 
calcique  et  du  sulfate  barytique  ^  resleoi  a^ec  le  chlorure  plom^ 
bicpie  >saiis  se  dissoudie*  Quand  on  analyse  du  pkunb  rouge  » 
il  ^t  nécessaire  do  comToenœr  par  le  rédi^îre  en  poudre  très*- 
ftne,  au  moyen  do  U  Uhittation ,  paiice  que  >  si  Von  n^Vige  o^tte 
précaution ,  Facide  dUorbydri4;jue  lUî  k  d<^mpese  point  eoi^ 
pfètement. 

QMind  de  Toxyde  argentiqoe  se  tfome  dans  des  dissolutions 
arides»  l'aeide  oMorhydriqHe  est,  après  le  Httttement  des  liqueurs 
par  kgai  sulfidebydrique ,  le  meilleur  moyen  qu^oa  puisse  em- 
ployer pour  séparer  cet  oxyde  des  oxydes  du  chrome» 

Manière  de  séparer  Poocyde  et  l'adde  chromiques  de$  Qxydes  de 
nickel j  de  cobalt  y  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse.  — •-  On  éprouve 
des  diflicuUés  à  séparer  ces  oxydes  de  l'oxyde  et  de  Tacide  chro- 
niiques.  Quant  à  ceux  qui  sont  solubles  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque, comme,  par  exemple,  l'oxyde  zincique^  on  pourrait  avoir 
recours  à  cet  alcali  |K)ur  I^  dégager  de  l'oxyde  chromique  ;  mais 
il  est  bors  de  vraisemblance  que  le  départ  fût  complet  par  ce 
procédé. 

La  plupart  ^  m>  ôsydes».  partieulièfeaiœi  r^yds  fettique  ei 
To^yde  Terreux  ^  j^Nent  Mre  aépar^  de  Voxjéà  ehromique  par 
des  moyens  sepobbUe»  à  ceux  qiu'ûn  eoipkiie  quand  il  s'agit  do 
sépara  la  «iieone  (p.  79)  et  l'acide  (iUiniqtte(p«  924)  des  oxydes 
du  ku  OnsJMiaè  la  dissolution  une  suiiisanie  quantité  diacide 
tstf trique»  qui  s'oppe^  4  ee  que^  quand  on  la  sursature  avec  do 
l'aounoniaque  >  eUe  laisse  précipiter  »  soit  l'oxyde  ebromique , 
soit  les  oxydes  du  fer«  Puis  on  verse  dans  b  Uquair  ammoniacale 
claire  du  sulfbydrale  ammonique»  qui  précipite  du  sulfure  de 
fer,  tandis  que  le  réactif  n'exeies  aucune  action  sur  l'oxyde  ebro- 
mique» qui  resie  en  dissolution.  On  laisse  la  liqueur  tranquille 
dans  un  endroit  un  ff^u  écbauffé,  afin  que  le  sulfuie  de  fer  se  dé- 
pose complètement  ;  puis  on  réunit  ce  dernier  sur  un  Altie  >  et 
on  le  lave  avec  de  l'eau  à  laqueUe  on  a  syouté  une  petite  quauti.ù 
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de  suliliydrate  ammonique.  Après  le  latage ,  on  le  convertit  en 
oxyde  ferrique,  par  la  méthode  qui  a  été  décrite  p.  66. 

On  détermine  alors  l'oxyde  chromique  dans  la  liqueur  séparée 
du  suKure  de  fer  par  la  filtration.  On  n'y  peut  parvenir  qu'en 
évaporant  cette  liqueur  jusqu'à  siccité»  et  faisant  rougir  le  résidu 
sec  à  l'air,  dans  une  capsule  de  platine  tarée ,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  reste  plus  que  de  l'oxyde  chromique.  Le  mieux ,  comme  il  a 
été  déjà  dit  p.  73,  est  d'exécutar  cette  opération  en  introduisant 
la  capsule  de  platine  dans  le  moufle  d'un  fourneau  à  essai ,  parce 
qu'à  toute  autre  chaleur  11  est  difficile  de  brûler  complètement  le 
charbon  de  l'acide  tartrique.  Si  l'acide  tartrique  était  pur,  l'oxyde 
chromique  qu'on  obtient  l'est  aussi  ;  mais  si  l'acide  contenait  de 
la  chaux,  ce  qui  arrive  presque  toujours  à  celui  qu'on  trouve  dans 
le  commerce ,  la  totalité  de  cette  terre  reste  avec  l'oxyde  chro- 
mique. 

On  peut  encore  employer  une  autre  méthode  pour  séparer  de 
Toxyde  chromique  l'oxyde  ferreux ,  l'oxyde  ferrique  et  d'autres 
oxydes  métalliques  qui  ne  peuvent  pas  être  dissous  complètement 
par  une  dissolution  de  carbonate  potassique  ou  sodique.  On  fond 
la  combinaison  de  ces  oxydes,  dans  un  creuset  de  platine ,  avec  un 
excès  de  carbonate  potassique.  L'oxyde  chromique,  par  l'aclion  de 
l'air,  passe  à  un  degré  d'oxydation  plus  élevé,  comme  il  arrive  aux 
oxydes  du  manganèse,  et  du  chromate  potassique  se  produit.  Lors- 
que le  creuset  est  refroidi ,  on  traite  la  masse  rougie  avec  de 
Teau,  dans  laquelle  se  dissolvent  le  chromate  potassique  et 
le  carbonate  potassique  qu'on  a  mis  en  excès,  tandis  que 
de  l'oxyde  ferrique  reste  ;  on  réunit  ce  dernier  sur  un  flitre. 
S'il  n'existait  que  de  l'oxyde  ferreux  dans  la  combinaison,  cet 
oxyde  absorbe  de  l'oxygène  pendant  la  fusion,  et  reste  indissous,  à 
l'état  d'oxyde  ferrique.  On  acidifie  la  liqueur  filtrée,  en  y  ajou- 
tant avec  ménagement  de  l'acide  chlorhydrique,  et,  après  y  avoir 
versé  de  l'alcool,  on  la  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  Tacide  chromi- 
que soit  converti  en  oxyde  chromique  ;  on  précipite  alors  celui-ci 
par  Tammoniaque.  L^oxyde  ferrique  est  dissons  dans  de  l'acide 
chlorhydrique ,  et  précipité  également  de  la  dissolution  par  le 
moyen  de  Tammoniaque. 

Cependant,  il  y  a  une  foule  de  cas  dans  lesquels  la  combinaison 
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d'oxyde  chromiqae  n*est  pas  oomplètement  décomposée  par  la  cal- 
cination  avec  du  carbonate  alcalin  :  d'ordinaire»  une  petite  quan- 
tité seulement  de  Toxyde  se  convertit  en  acide  chromîque.  La 
conversion  de  Toxyde  chroroique  en  acide  chromique  s^acooroplit 
beaucoup  plus  facilement  lorsqu'on  fond  la  combinaison  avec  un 
mélange  de  carbonate  alcalin  et  d'hydrate  potassique;  Mais  le  plus 
sûr  moyen  de  Tobteuir,  aussi  complète  que  possible»  dans  la  plu- 
part des  cas»  consiste  à  fondre  la  combinaison  avec  un  mélange 
de  carbonate  et  de  nitrate  alcalins»  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande 
partie  de  ce  dernier  sel  soit  décomposée.  L'opération  peut  être  faite 
dans  un  creuset  de  platine.  On  traite  la  masse  fondue  par  l'eau  » 
et  on  procède  comme  il  vient  d'être  dit. 

Il  est  mieux  d'employer  le  nitrate  potassique  que  de  recourir  au 
dilorate  potassique.  La  chaleur  décompose  ce  dernier  trop  rapide- 
ment pour  que  la  conversion  de  l'oxyde  chromique  en  acide  chro- 
mique puisse  être  complète»  même  lorsqu'on  n'ajoute  le  sel  que 
peu  à  peu  à  la  masse  fondue  et  rouge. 

Les  combinaisons  de  l'oxjdc  chromique  avec  les  oxydes  de  co- 
balt »  de  nickel  et  de  zinc  peuvent  être  décomposées  de  la  même 
manière.  La  décomposition  s'elTectue  d'autant  plus  complètement 
que  la  combinaison  sur  laquelle  on  opère  est  plus  divisée. 

Cependant  la  combinaison  d'oxyde  chromique  et  d'oxyde  fer- 
reux qui  se  rencontre  dans  la  nature»  et  à  laquelle  les  minéralogis- 
tes donnent  le  nom  de  fer  chromé»  est  si  difficile  à  décomposer»  que 
même  après  avoir  été  réduite  en  poudre  très-fine  »  an  moyen  de  la 
lévigation»  elle  ne  se  décompose  presque  pas  par  la  fusion  avec  du 
carbonate  potassique.  Alors  même  qu'on  emploie»  pour  opérer  la 
fusion  »  un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  d'hydrate  ou  do  ni- 
trate potassique»  il  fixut  continuer  celte  fusion  pendant  long-temps» 
avant  qu'une  quantité  notable  de  fer  chromé  soit  décomposée. 
Après  la  fusion  »  on  traite  la  masse  par  l'eau  ;  celle-ci  dissout  le 
chromatc  potassique  qui  s'est  formé»  ainsi  que  le  carbonate  alcalin 
et  l'hydrate  potassique  qui  ont  été  mis  en  excès»  et  le  nitrate  polas- 
sique  non  encore  décomposé.  L'oxyde  ferrique  restant»  qu'on  re- 
cueille sur  un  filtre,  et  qu'on  lave  bien»  est  dissous  dans  de  Tacido 
chlofhyJrique; ordinairement  il  contientencoreunecertatnequan- 
tiléde  fer  chromé  non  décomposé»  mèmequand  la  fusion  a  duré  très- 
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long-temps ,  cl  oeoe  <}nantité  icstea{»rès  le  truiMMnt  pat  Vkcièe 
dilorhydriqae.  On  recaeille  ce  résidu  sur  un  filtre»  pQîd  on  eA  dé- 
Urmine  le  poids,  qu'on  déduit  de  celui  de  la  quantité  de  fer  ûh^mé 
mise  en  expérience.  On  précipite  l'oxyde  ferriqûe  par  Tammônia- 
quo ,  et  on  en  détermine  la  quantité.  Quant  à  la  dts^olutioft  de 
diromate  potassique,  on  réduit  racideofaromiqueeii  oxyde chfo>- 
mique»  et  on  précipite  égalenientedul^ci  par  rammoniaqd^^* 

Lorsque  le  fer  cbromé  contient  de  ralumlne»  ce  qui  arrive  fort 
souvent  y  on  trouve  cette  terre  dans  la  dissolution  du  cbromate 
potassique»  pourvu  qu'on  ait  ajouté  une  suffisante  quantité  d'hy- 
drate potassique  à  la  masse  fimdue.  On  sépare  l'alumine  d'après 
la  méthode  qui  sera  indiquée  plus  loin. 

Le  fer  oxydé  qui  existe  dtius  le  fer  chromé  ne  peut  p(dm  Itre 
réduit  par  le  fax  hydrogène»  naéme  avec  le  scfcours  d'une  trds-  forte 
chaleur.  On  ne  saurait  dobc  déterminer  avec  précision  la  ûqpé 
d'oxydation  auquel  le  fer  se  tix>uve  dans  ce  minéral ,  en  se  servant 
de  la  méthode  qui  a  été  décrite  p.  79. 

On  peut  aussi»  d'après  Abicb,  décomposer  complètement  le 
fer  dirohiéi  en  l'exposaht  à  la  plus  forte  chaleUr  possible,  dans 
un  creuset  de  platine»  avôo  quatre  fois  son  poids  de  carbonate 
baryliquQ. 

Lorsque  de  l'acide  chromique  est  combiné  avec  les  oxydei  dont 
il  s'agit  dans  ce  paragraphe,  on  fait  fondre  la  combinaison  avte 
du  carbonate  alcalin.  En  traitent  ensuite  la  masse  fondue  par 
l'eau ,  les  acides  restent  îndtssous,  pendant  que  l'eau  s'empare  du 
chromale  alcalin  et  du  carbonate  alcalin  excédant. 

Manière  de  âépafer  l'oxyde  tkromitlHe  et  Cadde  chromée  de  tak^^* 
mine.  — On  Si'pai*c  l'okydo  chromique  de  raUimine  par  k  moyen 
dû  la  dissolution  do  potaSSe  pure»  qui  dissout  la  terre  et  laisBO 
l'oxyde.  Mais  il  est  absolument  nécessaire  de  faire  bouillir  long* 
temps  les  deux  substances  avec  la  dissolution  de  po'tasto,  parce 
qu'à  froid  un  excès  de  cette  dernière  disstml  l'oxyde  efarOraïque, 
qui  ne  se  précipite  qu'à  la  suite  d*une  ébullitien  prolongée.  Après 
avoir  séparé  l'oxyde  chromique  par  la  fiitratioU>  on  obtient  l'alti* 
mine  de  la  liqueur  filtrée  en  sursaturc'int  cette  dernière  avec  de 
Tacide  cblorbydrique>  et  la  pi'écipitanl  par  le  carbonate  ammo- 
niacal ou  par  l'ammoniaque  pure. 
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L'alumiM  jp^t  eiro  «épirte  de  Tocld^  tbrofi)i()Uë  ^t  V^miho- 
iiiàque* 

(^pendant  H  tiè  Ipàhitt  (ids'^e  là  mile  ébul1iU6h  axet  une 
disMlUtloti  de  tK^tasse  Suffise  pm  ëéjiatët*  coniplètetheht  l'oxydé 
dyrotnique  de  rMuftHine  :  fc'est  poûniîiôk  il  ràut  mêler  Tb^yde 
clinHliiqàe  pMeipité  àVeé  ml  excës  de  eâ^bonatë  el  de  tillrale 
tttoi1lktft>  et  tertir  le  toUl  (bUdu  pendâttt  ion^-ieitip^,  tè  ^ni  ^n- 
Tenil  Toxyde  en  thromàie  potiiséique.  Gèlui-ét  éé  di^ut  eii^tiltl 
dttUa  l'ean,  tandis  que  Talumine  reste.  B*il  exisfdil  ëti  hi6m6 
temps  de  l'oxyde  ferrique»  il  resterait  indissbùé  hUsst^  atëc  l'àlti^ 
mine. 

MûMère  dé  iépàrèf'  l*où^^dé  tki-aAiiqHé  éè  i\iddè  chrùn^qut  âè  là 
^nUkgnMé.  -^  On  séparé  Toxyde  chromiqiic  de  là  niaghéëlc  en  te^ 
fàtaiini  fbtidi^  tous  deiix  avec  iitl  excèis  de  éarbonaté  hltiâliti  et  (te 
nitrate  potassiqtie»  et  laissant  le  tout  eh  flislon  peiidaht  lon^~ 
téttipé.  Lor6qu*oh  traite  ensaité  là  liasse  fbndde  par  Peau ,  celui-ci 
dtsBoat  du  chfonlate  potassique^  et  lais^  TaJuinine.  Oh  réduit  à 
Vétat  d'oxyde  l'acide  chromique  contehu  dans  ta  dissolution. 

si  c'est  dé  l'acide  cbroihique  qui  se  trouve  combiné  avec  la  ma- 
gnésie, on  fond  lacombinaisoh  avec  du  carbonate  alcalin.  Lorsque 
les  deux  Substances  sont  contenues  dan^  une  dissolution ,  on  Tait 
bouillir  celle-ci  avec  uh  excèé  dé  carbonate  j;)otassique»  te  qui 
pftkcipite  là  magnésie. 

Mêikodê  (ftj  iéparéf  Poxyde  chrômttlw  el  fadde  cAromtV^  de  ta 
élmuBi  de  la  ëirôntkne  eî  de  là  baryte,  —  Si  Toxyde  ebromique 
est  contenu  avec  ces  terres  dhns  des  dissolutions  acides,  oh  l'en 
sépare  t^t'  le^  hlêltlës  fnoyëns  que  cent  qui  servent  à  dégager 
ro*yde  i^rriqUé  de  là  chàilx ,  de  la  stronllane  et  de  la  baryte 
(p.  76).  si,  àri  moyen  de  l'ammoniaque,  on  précipite  Toîcyde 
diromiqiie  de  là  dissolution;  le  précipité,  avec  qtietque  Soin 
iliéiné  qu'on  èVlto  l'àcïcés  do  Talr  atmosphérique»  contient  Una 
quantité  assez  considérable  de  terre  alcaline,  qui  se  précipite,  noh 
à  l'état  decdrbonaié,  mais  i  celui  de  combinaison  avec  Toxytle 
chrothiqae ,  car  lé  précipité  ne  fait  point  effervescence  avec  \(ii 
aeidéê. 

C'est  pourquoi  on  emploie  l'acide  sulfuricjuc  poiU'  séparer  la 
baryte  de  l'oxyde  chromique. 
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Qadnt  à  la  chaux,  quand  elle  est  combinée  avec  une  Irès-petite 
quantité  de  cet  oxyde»  on  peut  bien  l'en  séparer  en  décomposant  la 
combinaison  par  Facide  suiruriqoe,  et  ajoutant  ensuite  de  Talcool, 
ce  qui  hit  que  du  sulfate  calcique  reste  indissous ,  tandis  que  le 
sulfate  chromique  se  dissout.  Mais  il  faut  bien  se  garder,  après 
le  traitement  par  Tacide  sulfurique,  de  rougir  trop  fortement  la 
masse ,  ou  même  de  chasser  complètem»it  l'acide  sulfurique  en 
excès,  car,  de  cette  manière,  le  sulEaite  chromique  devient  non* 
seulement  insoluble  dans  Talcool  qu'on  ajoute,  mais  même  près* 
que  insoluble  dans  l'eau. 

Lorsque  au  contraire  la  chaux  est  combinée  avec  une  grande 
quantité  d'oxyde  chromique,  il  vaux  beaucoup  mieux  fondre  la 
combinaison  avec  trois  fois  son  poids  d'un  mélange  de  carbonate 
et  de  nitrate  alcalins.  On  traite  ensuite  la  masse  fondue  par  l'eau , 
qui  laisse  la  chaux  à  l'état  de  carbonate  calcique,  tandis  qu'elle 
s'empare  du  cbromate  alcalin,  dans  la  dissolution  duquel  on  oon« 
vertit  l'acide  chromique  en  oxyde  chromiqne»  qu'on  peut  préci- 
piter à  l'aide  de  l'ammoniaque. 

Pour  séparer  la  strontiane  de  l'oxyde  chromique  dans  des  disso- 
lutions, on  peut  employer  l'adde  sulfurique,  comme  lorsqu'il 
s'agit  de  la  baryte  ;  mais  il  vaut  mieux  recourir  au  procédé  à 
l'aide  duquel  on  sépare  la  chaux  de  cet  oxyde. 

Si  l'on  a  une  combinaison  d'acide  chromique  avec  quelqu'ime 
de  ces  trois  terres  à  analyser,  on  fond  la  combinaison  avec  du 
carbonate  alcalin,  et  on  traite  la  masse  fondue  par  l'eau,  qui 
laisse  les  terres  insolubles,  à  l'état  de  carbonates.  Pour  décomposer 
le  cbromate  bary tique,  on  peut  aussi  le  réduire  en  poudre  fine, 
qu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool;  par-là,  l'adde 
chromique  se  trouve  converti  en  oxyde  chromique,  qui  reste  dis- 
sous dans  l'acide  chlorhydrique,  avec  la  baryte  :  ou  précipite 
cette  dernière  par  l'acide  sulfurique,  puis  l'oxyde  chromique  par 
l'ammoniaque. 

Si  les  chromâtes  terreux  sont  associés  ou  combinés  avec  des 
sulfates  terreux,  et  qu'on  traite  la  combinaison ,  comme  il  vient 
d'être  dit,  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool ,  les  sulfates  terreux 
restent  indissous  nu  fond  de  la  liqueur  alcoolique. 

Manière  de  séparer  l'oxyde  chromique  et  l*acide  chromique  des 
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atcalis.^On  sépttio  l'oxyde  chromique  des  alcalis»  comme  Toxydo 
ferrique  de  ces  substances,  par  le  moyen  de  l'ammoniaque  (p,  76). 
La  meilleure  manière  d'analyser  les  combinaisons  de  l'acide  chro* 
inique  avec  les  alcalis  consiste  à  les  traiter  par  l'eau,  de  manière 
à  obtenir  des  dissolutions  concentrées;  on  convertit  l'acide  chro- 
mique en  oxyde  cbromique  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool, 
on  chaufle  ensuite  la  liqueur  pour  dissiper  l'alcool,  on  précipite 
l'oxyde  chromique  par  l'aromoniaquo,  et  on  détermine  l'alcali 
contenu  dans  la  liqueur  filirée,  à  Tétat  de  chlorure  métallique. 

Détermination  dei  quantités  de  C oxyde  chromique  et  de  tacide  chro* 
mique,  quand  U$  existent  tous  deux  ensemble.  —  Quand  il  faut 
séparer  l'un  de  Tautre  de  Tacide  et  de  l'oxyde  chromiqucs ,  et 
que  tous  denx  sont  à  l'élat  de  dissolution ,  on  procède  de  la  ma- 
nière suivante,  diaprés  Maus  :  On  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolu- 
tion d'acétate  plombique;  il  se  précipite  du  chromate  plombiquc, 
tandis  que  l'oxyde  chromique  et  l'acétate  plombiquc  qu'on  a  mis 
en  excès  restent  dissous.  Cependant  il  ne  faut  pas  que  la  liqueur  con- 
tienne assez  diacide  libre  pour  qu'il  y  reste  un  peu  de  chromate 
plombiquc  en  dissolution,  à  la  faveur  de  ce  dernier.  L'acide  acéti- 
que peut  y  exister  en  excès  sans  inconvénient,  parce  que  le  chro- 
mate chromique  est  insoluble  dans  cet  acide. 

S'il  s'agit  de  Tanalyse  d'une  combinaison  solide  d'acide  et 
d'oxyde  cbromiques ,  et  qu'elle  vienne  d^étre  récemment  préci- 
pitée ,  on  peut  la  mettre  en  digestion  avec  une  dissolution  d'acétate 
plombiquc  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  acétique  libre.  De 
cette  manière  on  obtient  Toxyde  chromique  dissous ,  pendant  que 
le  chromate  plombiquc  reste  sans  se  dissoudre.  On  fait  passer  du 
gaz  siilfide  hydrique  à  travers  la  dissolution  de  l'oxyde  chromi- 
que,  pour  la  débarrasser  de  l'oxyde  plombiquc  qui  a  été  mis  en 
excès^  et  ensuite  on  précipite  l'oxyde  chromique.  Il  est  bon  de 
décomposer  aussi  le  chromate  plombiquc,  afin  de  déterminer  com- 
bien il  contient  d'acide  chromique.  Le  meilleur  moyen  pour  cela 
est  de  recourir  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  Talcool  ^  on  sépare  le 
chionire  plombique  qui  se  produit»  et  on  détermine  la  quantité 
d'oxyde  chromique  existante  dans  la  liqueur  fdtrée  :  elle  sert  à 
calculer  celle  de  Tacide  chromique. 
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CHAPITRE  XXXIX. 

DE   l'aaSBNIG. 

Détenninalion  de  l'arsenic ,  de  l'acide  arsenieux  et  de  l'acide  ar- 
senique.  —  On  peut  avoir  recours  h  des  méthodes  diverses  pour 
dctôi*miner  quantitativement  l'acide  arsenieux  ou  l'acide  arseni« 
que  contenu  dans  une  dissolution.  Si ,  indépendamment  de  Ta- 
cide  arsenique ,  la  liqueur  ne  contient  que  de  Tacide  nitrique,  et 
qu'il  ne  s'y  trouve  pas  de  substances  fixes  ,  on  la  môle  avec  une 
quantité  rigoureusement  posée  doxydeplombique  pur,  qui  vienne 
d*ôlre  rougi  au  feu  :  puis  on  évapore  jusqu'à  siccité  ,  et  Ton  Tait 
rougir  le  résidu  dans  une  petite  capsule  de  platine  tarée.  On  ar- 
rive à  la  eonnaisisance  de  la  quantité  diacide  arsenique  en  dé- 
duisant le  poids  de  Toxyde  plombique  qu*on  a  employé  de  celui  de 
la  masse  calcinée.  Mais  il  est  nécessaii'e  ici  que  l'acide  arsenique 
ne  soit  accompagné ,  dans  la  dissolution ,  d'aucun  autre  acide 
susceptible  de  produire  aveu  l'oxyde  plombique  un  scî  qui  puisse 
résister  à  l'action  du  feu.  La  présence  de  l'ammoniaque  est  éga- 
lement nuisible  dans  cette  méthode  d'analyse. 

Si  la  Uqueur  coqtient  do  l'acide  arsenieux  i  on  y  ajoute  de 
l'acide  nitrique  et  une  quantité  pesée  d'oxyde  plombique  p  on. 
évapore  le  tout ,  et  on  fait  rougir  le  résidu,  qui  consiste  eu  acido 
araenique  et  oxyde  plombique.  D'après  la  quantité  de  Pacide  ar- 
senique, on  calcule  celle  de  l'aeide  arsenieux.  Par  la  calcination 
du  nitrate  plombique  avec  lacide  arsenieux  y  celui-ci  se  convertit 
complètement  en  acide  arsenique. 

L'ànéliiftle  plombiqtlo qu'on  obtient  ne  doit  paë  6(nS  roiigi  trop 
foUemént  ^  Aait  sëuhmënl  bfaauflo  jusqu'au  rouf^  obscur  ooni^ 
mençant  ;  car  \àM  plUs  ftwt^  chaleur  pour f ail  lui  faire  perdro 
unn  tite-pelite  quantité  d  acide  ai^eniqiie ,  qui  de  diteiperdit  en 
adida  trtentcux  et  nh  b^ygone. 

Il  n*m  tm&  facile  dé  convertir  l'acide  arsenieux  eti  acide  arse- 
nfquë  t)Ar  le  fftdyen  d§  racidc  nitrique  :  Téau  tégale  fteule  côn-^» 
vieni  pour  cela  ;  si  la  dissolution  est  trop  étendue,  il  faut  la  coR'^ 
centrer. 
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Loraqû'ime  dissoiuUm  dam  laquelle  on  doSid^erminer  deracido 
arscmeiix  contient  de  l'acide  chtorhydriquc  »  la  quaniiié  da  pre- 
mier de  ces  acides  ne  peal  p&s  être  Iroiitée  par  l'oxyde  plombique» 
de  la  manière  qui  vient  d'ôtre  décrite^  DanB  ce  cas»  oonmieen 
général  lorsque  la  liqueur  contient  d'eatrc  aubalanceê  qui  ne 
permettent  point  de  recouHr  nu  mode  d'analyse  par  l'oxyde 
plombîque>  on  emploie,  pour  déterminer  l'acide  arsenieux»  le  gaz 
aulBde  hydrique  y  qu'on  fait  passer  à  travers  la  dissolution  acide; 
ai  ia  liqueur  est  étendue  »  il  se  précipiie  du  sulAde  arsenieux , 
c'est-à-dire  un  sulfure  d'ar^enio  dont  la  composition  correspond 
à  celle  de  l'acide  arsenieux»  On  &it  arriver  du  gas  dans  la  disso- 
lution jusqu'à  ce  que  celle^i  en  soit  tomplètement  saturée»  puis 
on  laisse  la  liqueur  en  repos ,  dans  un  endroit  trèsHododorément 
échauffé ,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  se  soit  dissi- 
pée. On  parvient  ainsi  à  précî piler  les  derniàres  tracas  de  sul*' 
Aire  d'arsenic  qui  restent  en  di^olûtîon  dans  une  liqueur  quand 
cette  dernière  est  saturée  do  gaa  sulfide  hydrique.  Lorsque  la 
liqueur  aqueuse  de  laquelle  on  veut  précipiter  l'acide  arsenieux  » 
à  FéUit  dte  sulfide  arseuteux,  par  le  moyen  du  sulfide  hydrique,  est 
étendue,  on  est  obligé  d'y  ajouter  do  l'acide  ohlorbydrique. 

Une  petite  portion  du  sulfure  d'arsenic  précipité  par  le  suinde 
hydrique  adhère  tellement  aux  parois  du  vase  et  au  tube  de 
verre  par  lequel  le  gaz  est  conduit  dans  la  liqueur,  qu'aucun 
moyen  mécanique  ne  peut  Ton  détacher.  Mais  on  la  dissout  aisé- 
ment à  Taidede  quelques  gouttes  d'ammoniaque  :  on  ajoute  celte 
dissolution  à  la  liqueur  acide,  par  laquelle  la  petite  quantité  du 
sulfure  d'arsenic  dissous  est  précipitée.  Si  la  liqueur  contient  de 
l'oxyde  cobaltique ,  au  lieu  d'ammoniaque  on  emploie  une  dis- 
solution de  carbonate  sodique,  |K)ur  dissoudre  la  petite  quantité 
de  sulfure  d  arsenic ,  attendu  que  Toxyde  cobaltique  ne  peut  pas 
être  complclemenl  précipité  par  la  polatee  d'une  dissolution  qui 
contient  de  l'ammOniaque. 

On  réunit  sur  un  filtre  pesé  le  sulfura  d'arsenic  qtiî  a  été 
obtenu ,  et  on  le  lave  s  puis  on  le  sèche  à  tmo  Irès-douee  cha- 
leur, et  on  te  pèse.  Quand  on  est  bien  oonvainGu  qu'il  n'existait 
qiie  de  Tackle  arsenieux  dans  la  diésolulioB  »  on  pourrait  i 
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la  quantité  de  cet  acide  diaprés  celle  du  sulfure  d'arsenic  qui  sW 
produit  ;  cependant»  même  en  ce  cas  »  on  commet  une  erreur,  due 
à  ce  quele  sulfure  contient  plusde  soufre  qu4l  ne  devrait  s'y  en  trou- 
ver d'après  le  calcul,  parce  qu'il  est  mêlé  avec  du  soufre  provenant 
du  sulfide hydrique  qui  a  été  dissous  dans  la  liqueur.  Mais,  toutes 
les  fois  qu'on  présume  qu'outre  Tacide  arsenieux  il  y  avait  un  peu 
d'acide  arsenique,  il  faut  analyser  le  sulfure  d'arsenic  obtenu»  et 
faire  ainsi  par  nécessité  ce  que  la  prudence  veut  qu'on  accom- 
plisse aussi»  d'après  le  motif  qui  vient  d*étre  indiqué»  dans  le  cas 
où  la  liqueur  ne  contenait  que  de  l'acide  arsenieux.  Voici  quelle 
est  la  meilleure  méthode  d*exécutcr  cette  analyse  :  Après  avoir  sé- 
ché et  pesé  le  sulfure  »  on  fait  tomber  tout  ce  qui  peut  se  détacher 
du  filtre  dans  un  petit  matras  ou  dans  un  grand  verre»  et  Von  pèse 
de  nouveau  le  filtre»  afin  de  savoir  sur  combien  de  matière  on  va 
opérer.  Puis  on  verse  dessus  de  l'eau  régale,  avec  laquelle  on  le 
laisse  en  digestion.  L'action  de  l'acide  sur  le  sulfure  d'arsenic  en 
poudre  fine  est  très--vive»  même  à  froid  »  ce  qui  fiiit  qu'on  ne 
doit  pas  opérer  l'oxydation  dans  des  vases  trop  peu  spacieux. 
L'arsenic  se  convertit  en  acide  arsenique  :  une  partie  du  soufra 
se  transforme  en  acide  sulfurique  »  et  l'autre  reste  à  l'état  de  pu- 
reté. Il  faudrait  faire  durer  trop  long-temps  la  digestion  ,  et  re- 
nouveler souvent  l'eau  régale,  si  l'on  voulait  convertir  tout  le  sou- 
fre en  acide  sulfurique.  Aussi»  dès  que  ce  corps  est  réuni  en  quel- 
ques grumeaux»  on  le  recueille  sur  un  filtre  pesé»  et  on  le  lave; 
puis  on  le  foit  sécher  avec  ménagement*  et  on  le  pèse.  A  la  liqueur 
filtrée  on  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  barytique»  et»  d'après 
la  quantité  de  sulfate  barylique  bien  lavé  qu'on  obtient  »  on  cal- 
cule celle  du  soufre  qui  s'y  trouvait  dissous.  Le  sulfate  barytique 
est  très-difficile  à  laver»  à  cause  de  la  présence  de  l'acide  nitrique 
dans  la  dissolution.  Les  deux  quantités  réunies  de  soufre  donnent 
celle  de  cette  substance  qui  existait  dans  la  quantité  de  sulfure 
d'arsenic  sur  laquelle  on  a  opéré.  La  perte  indique  celle  de  l'arse- 
nic, qui  sert  à  calculer  celle  de  l'acide  arsenieux. 

Il  faut  avoir  soin,  dans  cette  opération»  do  ne  recueillir  le  soufre 
non  dissous  qu'après  l'avoir  laissé  asseï  long- temps  en  digestion 
avec  l'eau  régale.  La  couleur  du  sulfure  d'arsenic  ne  difière  pas 
beaucoup  de  celle  du  soufre.  Cependant»  avec  un  peu  d'habitude» 
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la  teinte  et  ra8t)ect  du  résidu  font  irès-bien  juger  8*il  ooûiient  ou 
non  du  sulfide  araenieux. 

Lorsqu'à  l'aide  du  gaz  8uI6de  hydrique  on  a  précipité  Tacidd 
arsenieux  d'une  liqueur  »  à  Téui  de  sulfide  arsenieux,  et  qu'on  a 
détenoiné  le  poids  de  ce  dernier,  il  arrive  souvent  qu'au  moyeu 
de  l'ammoniaque  on  sépare  la  petite  quantité  de  soufre  mêlée  avec 
le  Sttirure,  que  l'alcali  volatil  dissout,  laissant  intact  le  soufre,  dont 
on  peut  déterminer  la  quantité.  Cependant  on  n'obtient  pas  ainsi 
la  totalité  de  ce  dernier,  car  il  y  en  a  une  portion  qui  reste  dissoute 
dans  la  dissolution  ammoniacale  du  sulfide  arsenieux. 

On  peut  employer,  pour  déterminer  quantiUitivement  l'acide 
aisenique  dans  une  dissolution,  la  même  méthode  que  celle  qui 
sert  à  la  détermination  de  l'adde  arsenieux,  c'est-à-dire  celle  parla 
gaz  sulfide  hydrique ,  lorsqu'il  n'est  pas  possible  de  le  faire  par 
l'oxyde  plombique,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  plus 
haut,  lorsque,  par  exemple ,  la  liqueur  contient  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  des  substances  fixes.  Mais  l'acide  arsenique  est  préci- 
pité par  le  gaz  sulfide  hydrique  avec  infiniment  plus  de  lenteur  que 
l'acide  arsenieux.  Cette  précipitation  exige  beaucoup  plus  de  temps 
que  celle  d^aucune  autre  substance  quelconque  par  le  gaz  sulfide 
hydrique.  La  quantité  du  sulfure  d'arsenic  produit,  qui  reste  dis-' 
soute  dans  la  liqueur  chai^  de  sulfide  hydrique,  est  bien  plus 
considérable  aussi  que  quand  ou  opère  sur  de  l'acide  arsenieux. 
Cependant  on  peut  également  la  précipiter  jusqu*aux  dernières  tra- 
ces, en  faisant  digérer  le  tout  à  une  très-douce  chaleur,  jusqu'à  ce 
que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  ait  disparu. 

11  n'est  aucun  oxyde  métallique  dont  la  précipitation  par  la 
gaz  sulfide  hydrique  exige  autant  de  précautions  que  celle  de  Ta- 
cide  arsenique.  Alors  même  qu'on  croit  avoir  précipité  complète* 
ment  le  sulfure  d'arsenic  y  il  y  a  nécessité  de  prendre  une  partie  de 
la  liqueur  filtrée,  etd'y  ajouter  environ  un  volume  égal  au  sien  de 
dissolution  aqueuse  de  sulfide  hydrique  ;  après  quoi  on  laisse  le 
tout  en  repos,  dans  un  vase  couvert ,  pour  voir  si ,  au  bout  d'un 
certain  laps  de  temps,  il  ne  se  produira  pas  encore  un  léger  préci- 
pité de  sulfure  d'arsenic. 

Quand  on  sait  positivement  qu'il  n'y  a  que  de  l'acide  arsenique 
dans  la  dissolution ,  on  pourrait  calculer  la  quantité  de  ctt  acide 
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d'a{vài  te  po)^  du  aulfi^^  qui  se  produit ,  e(  qui,  éumt  eu  B^ttdii 
arsenique  >  lui  correspond  parfaitement  :  Q^pend^ll  il  ne  faut  pM 
ptrdrc  d^  vue  quQ  l^Ciulfuro  pvécipité  dans  ce  cas  doit  cmteuir  un 
QlLQj^  de  soufre  >  prov^i^anA  de  h  d^ooiQposiUqn  par  l'aif  du  sulfidQ 
hydrique  qui  a  ^di^soMad^pa  Is^  liqueur.  Or,  connue  cet  qwIm 
p«^rraU  «lier  couvent  H  quc^quos  oeutièmes ,  il  eai  néeeeaaire  de 
^MiueiUiQ  le  sulfi^rQ  k  l'apalyse.  Oo  s'y  pvend  pour  cela  db  la  même 
mmièr#  qu*i  T^sird  d^  mj(ide  s^rçenîeux,  c'est-à-dire  du  lulfuiro 
d'arsenic  que  le  ç^tf  sî^lQdc  bydriquQ  pc^pite  des  dissolution!  d'a- 
cide arsenieu^i;. 

Au  Mou  de  faire  passer  up  courant  de  gaz  sulGde  hydrique  à  tra- 
y^x^  la  dissolution  étendue,  pqur  déterminer  combieu  eHe  contieut 
d'addo  firsenieux  ou  d'acide^  arsaniqqe,.  on  peut  procéder  aus^i  de 
la  manière  suiyoute  :  On  sursature  ta  liqueur  acide  av^  de  Tam^ 
Q^miaque ,  et  on  y  aj|oute  unci  ^flSsiiiite  quantité  de  sulfhydratc 
ammenique ,  d'où  résulte  du  sulfure  d'arsenic ,  qui  se  dissout 
cgcoplètement  et  focileroçut  dans  l'excès  de  sulfbydrate  ammoni--- 
que^  à  quelque  degré  de  suifuration  qu'il  se  trouve,  c'est-à-dire 
q^*il  soit  sulfide  avsenieux  ou  suUide  arsenique.  Si  la  dissolution 
e$t  très-cûnccnlrée,  on  l'élend  de  beaucoup  d'eau,  et  l'on  y  ajoute 
avec  circonspection  assez  d'acide  chlorhydrique  pour  la  rendre  fui- 
bjlement  acide.  Uu  sulfure  d'aiseniç  se  précipite  alora ,  avec  déga- 
gement de  gaz  sulfide  hydrique.  On  (ait  digérer  la  Uqueur  à  une 
trè&<lQuce  chale^^  jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  de  suU 
fi<jç  hydrique ,  a  ensuite  on  en  sépare  le  sulfure  d^arsenic  par  la 
filtration.  11  est  absolument  nécessaire  d'analyser  ce  sulfure,  ainsi . 
qu-il  vient  d'être  dit  ^  pa^rce  qq'il  contient  eu  mélange  beaucoup  de 
soufre,  provenant  de  la.  décompc^iiion  du  sulfhydrate  ammo- 
niqjie. 

Cette  méthode  est  piéférableà  la  p^éc^ente,  dans  beaucoup  de 
cas,  du  moitis  pour  Is^  détermination  de  l'acide  arsenique  ;  car  il 
est  plus  £su;ile.  de  précipiter  coB^lènement  ainsi  ce  dernier,  à 
l'état  de  Sjulfure  d'arsenic. 

L^arsqu'eit  Eaiisant  usage  de  cette  méthode  on  a'a  pas  ajouté  une 
très-grande  quantité  d'eau  à  la  dissolution  du  sulfufe  d'arsenic 
dans  le  sulfhydrate  ammonlque,  avant  de  la  décomposer  par  Tacide 
cltlorhydrique»  et.  qu'on  y  veise  ensuite  trop  de  cet  aoide^  on  n'ob*. 
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Ueni  pft9  h  fotA)î(é  d^  r^rsenic  ù  Vé\^i  de  sulfure.  Il  vagt  mieux , 
«tous  beaucQMp  d^çaa,  pr^pdrc  da  l'acide  acétique,  au  lieu  d'acide 
Gldofbydrîqu^»  PQUr  opérer  la  décompositiou  de  la  liqueur. 

La  m^hqda  ^1^  précipiter  1^  acides  arscnieus  et  arabique  à 
Vm  de  §Mlfur9  4'^ïWnic,  ej  dQ  détprwin^,  d'^prèa  la  quaptilu 
qu'on  Qk>tîem  de  ce  d^piv,  celle  de  lar^q  ^étal|igue»  eal,  avec 
^ledeeer^hi^r,  ^t  j^p^irlerai  touurt^pure,  presque  lsi seule  qui 
4oo»e  dfs  féautta^^  saljfCiùsana,  Ordii^aireuieal  gn  précipite  l'acide 
Skfseoiqcie  par  uue  di^uiioa  d'acétate  ou  d^  uitrate  plpiubique, 
à  l'étal  d'arséniate  plombique  y  d'après  le  poids  duquel  on  déter- 
miw  la  quanlité  c|e  l'acide  arseuique.  Mai^  çeU§  méthode  proeqre 
doa  rôwltaia  4wt  w  doit  raremeui  éUe  aaiisfaii.  D'ailleurs,  elle 
préaente  plus  de  difficultés  que  celle  qui  vieut  d'élre  décrite,  quand 
lu  dissolutioH  contiept  d'autres  oxydes  mé(a|liq^es.  Eu  outre, 
eoiume  U  est  uécesscMre  de  déteraiincr  eucore  la  quantité  de  l'acide 
araeoique  dans  l'ar^aiv^te  plombique  produit^  si  y  m  veut  avoir 
des  résidiats  qui  approchent  de  la  yérité»  celte  méthode  est  bçau* 
coup  plivioompUquéequela  détermioatiço  quaulitaiiye  de  l'ar- 
scnîc  à  Vét^t  de  sulfate. 

Berihiera  indiqué  ui^  autre  méthode  de  déterminer  quantita- 
tivement l'acide  arseniquc  dans  des  liquides  pouvaut  coalcnir  nou- 
seulement  de  Tacide  nitrique  e|  de  l'acide  chlorbydrique,  mais 
encore  de  l'acide  sulfurÂque»  et  même  aussi  certaines  substances 
fUes.  On  prend  un  poids  quelconque  de  fer  métallique  pur,  on  le 
dissout  à  chaud  dans  de  l'acide  uitriquejt  on  mêle  la  dissolution 
fwiqueavec  la  liqueur  dans  laquelle  ou  doit  déterminer  Tacide 
WWuque,  e(  on  précipite  le  ^oiut  par  uo  eicès  d'ammoniaque.  Si 
1%  quauiité  d'oi^d«^  ferrique  qu'on  ;youte  est  assez  considérable 
pwr  pouvoiir  former  un  sou»-sel  avep  l'acide  arseniqoe,  cet  acide 
se  précipite  en  totalité  »  parce  que  i'?iï^f*iatft  açsquiferrique  n'est 
ni  dissous  ni  décomposé  par  l'ampmiaque.  U  pré<?ipité  est  très- 
mucilaginouiL  et  difficile  à  laver.  Çependêai^t,  tenqu'o»  ^  emplo^^é 
uu  grajad  fô(ç^  d'oxyde  fcrrique,  le  >(Qlume  du  précipité  s'en 
trouve  bien  augmenté ,  mais  le  lavage  s'exécute  p^im  i^apidement, 
piàrce  que  le  précipité»  devenu  moins  mucilagipeux  dans  la  môme 
proportkm  »  laisse  mieu?^  passer  la  liqueur  et  l'eau  de  layage.  Apiès 
h  doBSJectMiw*  on  fait  rougir  le  précipité,  U  la^t  Iç  soumieittre 
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dans  le^  eommencemens  à  une  très-douce  chakur^  parce  qu'il 
contient  un  peu  d'ammohiaque>  qu'on  yolatUise  de  cette  manièie. 
Si  on  n'agissait  point  ainsi>  et  qu'on  élevât  brusquement  la  chalear, 
un  peu  d'acide  arsenique  pourrait  être  réduit  en  acide  arsenieux 
par  l'ammoniaque,  et  perdu.  Si  la  liqueur  contenait  de  l'adde 
sulfurique ,  il  est  à  propos,  après  avoir  fait  rougir  et  pesé  le  préci- 
piléy  de  le  calciner  encore  une  fois,  afin  de  voir  s'il  ne  diminue 
plus  de  poids  par-là,  car  il  serait  possible  qu'une  caldnation 
trop  peu  prolongée  n'eût  pas  complètement  dissipé  tout  l'acide 
sulfurique. 

D'après  le  poids  du  précipité  calciné  on  trouve  la  quantité  de 
Tacide  arsenique  qui  existait  dans  la  dissolution ,  car  ce  qu'il  pèse 
de  plus  que  l'oxyde  ferrique  qu'il  confient  consiste  en  acide  arse- 
nique. Ck>mme  on  connaît  la  quantité  du  fer  qui  est  dissous,  on 
sait  aussi  quelle  est  celle  de  l'oxyde  ferrique.  Cependant  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  tous  les  fers  forgés  contiennent  un  peu  de 
charbon.  On  peut  admettra  que  ce  dernier  s'élève  à  un  demi  pour 
cent  dans  le  fer  forgé  ordinaire ,  dont  par  conséquent  cent  parties  ne 
donnent  que  143,50  parties  d'oxyde  ferrique,  au  lieu  de  1M,29. 

Il  faut  éviter  d'employer  cette  méthode  lorsque  la  liqueur  char- 
gée d'adde  arsenique  contient  des  oxydes  métalliques ,  môme 
lorsque  ceux-ci  ne  sont  point  précipités  par  un  excès  d'ammonia- 
que. La  dissolution  ne  doit  contenir  non  plus  ni  chaux,  ni  stron- 
tiane,  ni  baryte.  Parmi  les  substances  fixes,  il  n'y  a  guère  que  les 
alcalis  dont  la  présence  ne  nuise  point. 

Il  est  nécessaire  de  ne  point  ajouter  trop  peu  d'oxyde  ferrique  à 
la  liqueur,  parce  que  l'arséniate  ferrique  neutre  se  dissout  dans 
Tammoniaque.  Un  grand  excès  de  cet  oxyde  est  avantageux ,  au 
contraire ,  ainsi  que  j'en  ai  déjà  fait  la  remarque  précédemment. 
On  peut  employer  une  partie  de  fer  pour  deux  parties  d*acide  arse- 
nique qu'on  soupçonne  dans  la  liqueur. 

Cette  méthode  peut  servir  aussi  à  déterminer  la  quantité  de  l'a- 
cide arsenieux  dans  une  liqueur,  après  qu'on  l'a  converti  en  adde 
arsenique  par  le  moyen  de  l'eau  régale. 

La  méthode  de  Berthier  ne  saurait  être  consdilée  que  dans  cer- 
tains cas  particuliers.  Très  fréquemment  la  totalité  de  l'acide  arse- 
nique n'est  point  précipitée  par  l'ammoniaque ,  et  il  y  en  a  une 
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faible  portion  qui  resté  dissoute ,  surtout  quand  on  a  employé 
beaucoup  de  réactif.  Il  yaut  donc  mieux  »  dans  bb  plupart  des  cas» 
déterminer  Tacide  arsenique  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ou  par  le 
SttUbydrate  ammonique. 

Manièrt  de  Uparer  i'acide  arsenieux  et  Caddc  anenique  de$  oxydes 
de  ckrome,  detUane,  âurane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer 
ec  de  manganèup  du  tenree  et  des  atcalie.  —  Ces  substances  n'étant 
pas  prédpitables  par  le  gaz  sulGde  hydrique ,  c'est  ce  réactif  qu'on 
emploie  pour  les  séparer  de  l'acide  arsenieux  ou  de  l'adde  arse- 
m*que.  Il  &ut  acidifier  la  dissolution  élendue  >  but  pour  lequel 
l'acide  chlorhydrique  mérite  la  préférence  dans  la  plupart  des  cas» 
et  y  (aire  arriérer  le  gaz  jusqu'à  ce  qu'elle  en  soit  complètement 
saturée  ;  ensuite  on  Ui  laisse  reposer ,  à  une  très-douce  chaleur» 
jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhale  plus  l'odeur  de  sulfide  hydrique.  On 
réunit  sur  un  filtre  le  sulfure  d'arsenic  qui  s'est  précipité,  et  on  le 
détermine  de  la  manière  qui  a  été  décrite  précédemment.  Quant  à 
k  liqueur  filtrée ,  on  en  sépare  les  autres  substances.  Si  la  dissolu- 
tion contenait  de  l'oxyde  ferrique»  le  gaz  sulfide  hydrique  le  con- 
vertirait en  oxyde  ferreux. 

Lorsque  l'arsenic  est  allié  aux  métaux  des  oxydes  désignés  en 
tèle  de  ce  paragraphe  y  on  dissout  l'alliage  dans  de  l'adde  nitrique 
ou  dans  de  l'eau  régale,  on  étend  d'eau  la  dissolution,  et  on  la 
traite  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Dans  ce  cas  »  le  traitement  de 
l'alliage  par  l'adde  nitrique  est  quelquefois  préférable  à  celui  par 
l'eau  régale  »  attendu  que  l'acide  nitrique  ne  donnie  guère  naissance 
qu'à  de  l'acide  arsenieux»  tandis  que  l'eau  régale  produit  princi- 
palement de  l'acide  arsenique»  et  que  ce  dernier  est  plus  difficile 
à  précipiter  que  l'autre  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Lorsqu'on  a 
dissous  un  alliage  d'arsenic  à  chaud  dans  de  l'acide  nitrique,  on 
fait  bien  d'étendre  la  dissolution  avec  de  l'eau  pendant  qu'elle  est 
encore  chaude  »  sans  quoi  l'acide  arsenieux  cristalliserait  par  le 
refroidissement.  En  général  »  l'emploi  de  l'acide  nitrique  a  pour 
inconvénient  que  cet  acide  dissout  trop  peu  d'acide  arsenieux  : 
c'est  pourquoi  »  quand  la  combinaison  métallique  contient  beau- 
coup d'arsenic»  avant  qu'elle  ait  été  décomposée  en  totalité,  il  y  a 
i^e  l'acide  arsenieux  qui  cristallise  dans  la  liqueur  et  qui  recouvre 
la  portion  non  encore  décomposée  »  de  manièrç  à  la  mettre  à  l'abri 
II.  18 
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Adl'âtHloli  de  VmM».  Oti  m  donc  forcée  dans  œ  eas,  de  reoobrïr  à 

Ii)^ue  Tûrdenit;  est  combiné  avec  des  méteui  que  le  gas  sulfide 
hydriqae  ne  précipite  pas  de  dissolutions  acideB^  à  l'état  de  sulfures, 
lèOWfn&Av^  du  tét,  dtt  niâiel  »  du  cobalt^  du  rine  ^  du  manganèse , 
M  (^^tà  èombiiiàison  coutiaat  en  même  lempsdes  traces  de  oui  vfe» 
fte  biérilii«ii  ',  nu  d'un  antre  métal  qui  »  comme  Tareenic  luinneme, 
pèilt  éti'e  ptéd^Vé  de  la  dissolution  acide,  à  Tétat  de  sulfure»  par  le 
lift  sMfitfe  hydriqiiOi  te  mieui  est  d'étendre  d'eau  la  liqueur  adde, 
H  d*7  faille  {Ms^ser  pendant  tkôs-peu  de  temps  un  courant  de  gaz 
MllMb  hydrique,  m  d'y  ajouter  un  peu  de  sulfhydrate  ammo- 
fiit|M  :  on  précipita  ainsi  la  petite  quantité  de  sulftire  dé  cuivre, 
tte  ftiMhire  de  bismutb^  tie. ,  combinée  avec  un  peu  de  sulfuife  d'ar- 
ièmSt.  Okk  rocueille  ce  précipité  sur  un  filtre ,  on  le  traite  de  auîtë , 
n^hSc  te  flittiô  >  par  l'eau  légale  ou  par  l'acide  nitrique ,  qur  le  dia- 
éèlllv  laiéfeatit  parfois  une  petite  quantité  de  soufré  ^  on  sursature 
tt  dMbMtîén  avdc  dé  l'amnloniaque >  et  on  y  tqoute du  sulfliydmle 
îÉMiteohf^ue.  Le  Sulftire  de  tuivre,  le  sulfure  de  bismuth^  elc« , 
restent,  tandis  que  celui  d'arsenic  se  diseout.  On  peut  ajouter  celte 
tdiSSOllitiéh  &  la  liqueur  acide,  de  laquelle  on  doit  pirécipiter  tout 
l'flMènic  'y  à  l'état  de  sbifbre ,  en  la  faisant  traveiser  par  un  courant 
dé  gais  sulfide  hydrique. 

MmUèt^e  de  séparer  htdde  tctêefnieuâc  H  tûciée  ûrsmtqfte  dk» 
^ùxfd^  de  YnérâBore,  iiWgenty  de  enkrep  de  tkmtth ,  de  ptcu/ifdf  ^t 
êe  iVttfcntant,  âîn^  fttîB  'des  ûùogdes  désigné»  dons  ie  parùgMphe  pré- 
têââAt.  —  C'est  avec  le  secours  du  sulAydrate  ammonîqve  qu'on 
Mpaiie  lés  acides  avsenieux  et  arsenîque  de  ces  oxydes.  Quand  la  dis- 
sôlikliM  est  ac$de,  on  la  rend  ammoniacale.  Ensuite  on  y  ajoute 
tiné  MrfHsante  quantité  de  iràlfliydrate  ammonique.  Loisque  l'ar- 
s^fe  V  est  fort  abondant ,  on  laisse  le  tout  digérer  pendant  kmig- 
tem|)s,è  ttne  douce  chaleur,  avec  un  excès  de  sulfhydrate ammo- 
nfqiie ,  ^h  couvrant  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  durant  toute 
la  dîg^fon.  Il  est  mieux ,  si  l'arsenic  existe  en  grattde  quantité , 
d'exécuter  la  digesifonà  une  chaleur  tm  peu  plus  forte,  dans  un 
matras  qui  te  soit  pas  hermétiquement  bouché.  Après  le  refiroi- 
disseiAent  complet ,  on  réunit  les  sulfures  métalliques  insolubles 
sur  en  fflire ,  et  on  tes  lave  avec  de  l'eau  à  laqneHe  on  a  ajouté  un 


pea  dtt  ftolihf dfttte  amiaonique.  Ils  aervmt  à  déterminer  la  quant* 
tité  des  oxydes 9  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  exposées  préoé- 
demment.  ▲  l'égard  de  la  liqueur  ûllrée,  on  Tacidifie  raiblement» 
en  y  ajoutant  de  l'acide  acétique  ou  de  Taeide  chlorhydrique  > 
après  l'avoir  élendue  d'une  suflisante  quaniilé  d'eau,  et  on  la 
laÛHe  digérer  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  réponde 
phis  l'odeur  du  sulfidc  hydrique;  à  cette  époque,  tout  le  sulfure 
d'arsenic  dissous  est  précipité.  Oo  le  Tecueille  sur  un  filtre  patf  » 
tel  on  en  déierioiae  le  poids.  Puis  on  détermine  la  quantité  du 
soufipe  qu'il  oontient»  et  d'après  laquelle  on  trouire  celle  de  J'ar* 


Le  sulfhydrate  ammoniqae  ne  sépare  cependant  pas  complé- 
ment l'arsenic  des  métaux  désignés  en  tête  du  paragraphe ,  à 
moins  qu'on  ne  laisse  digérer  assez  long-temps  avec  lui  les  sul- 
fures métalliques  qu'il  n'a  pas  la  faculté  de  dissoudre. 

On  peut  aussi  recourir  i  cette  méthode  pour  séparer  de  l'acide 
arsenieux  et  de  l'acide  arscnique  les  oxydes  du  manganèse ,  du 
fer»  du  zinc  et  du  cobalt»  métaux  dont  les  sulfures  ne  sont 
point  solubles  dans  un  excès  de  sulfhydrate  ammonique.  On  la 
préfère  quelquefois  à  celle  qui  consiste  i  faire  traverser  la  disso- 
lution acide  par  un  courant  de  gaz  suifidc  hydrique ,  pour  séparer 
l'arsenic  de  ces  oxydes.  Mais ,  dans  ce  cas  aussi  >  on  doit  laisser  les 
sulfures  métalliques  insolubles  digérer  assez  long-temps  avec  l'ex* 
ces  de  sulfhydrate  ammonique ,  précaution  sans  laquelle  ils  pour- 
raient retenir  encore  de  petites  quantités  de  sulfure  d'arsenic. 
Lorsqu'on  emploie  celle  méthode  pour  séparer  les  oxydes  du  fer 
des  acides  de  l'arsenic  »  il  arrive  parfois  qu'en  dissolvant  le  sul- 
fure de  fer  dans  de  l'acide  chlorhydrique»  on  obtient  un  très-petit 
résidu  de  sulfure  d'ai*senic  ;  cet  effet  n'a  cependant  pas  lieu  quand 
la  digestion  dans  le  sulfhydrate  ammonique  a  été  conduite  avec  La 
circonspection  convenable. 

U  arnveaosii  quelquefois  qu'on  se  sert  du  sulHiydrate  ammo- 
mqoc  pour  séparer  les  alcalis»  et  même  les  terres»  des  acides  de  Tar* 
seuîc  Avant  d'employer  ce  réactif»  si  la  dissolution  est  acide  »  on 
la  rend  alcaline»  en  y  ajoutant  de  l'ammoniaque.  Puis  on  t)rôci- 
pite  le  sulfure  d'arsonie  par  le  moyen  do  l'acide  chlorhydrique ,  et 
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on  délermino  Talcali  ou  la  terre  dans  la  liqueur  séparée  de  ce  sul* 
fureparlafiltration. 

Souvent»  lorsque  des  arséniates  métalliques  sont  dissous  dans 
des  acides  9  on  précipite  les  oxydes  métalliques  par  la  dissolution 
de  potasse  pure  en  excès.  Mais  cette  méthode  ne  doit  jamais  être 
mise  en  usage  quand  on  veut  obtenir  un  résultat  qui  se  rappro- 
che de  la  vérité.  Lors  même  qu'une  base  est  précipitée  complète- 
ment de  ses  dissolutions  dans  Tacide  chlorhydrique,  l'acide  ni- 
trique» Tacidesulfurique  ou  autres  acides  volatils»  soit  par  les 
alcalis  purs»  soit  parles  carbonates  alcalins»  cet  effet  n'a  point  lieu  dès 
qu'il  se  trouve  aussi  de  l'acide  arsenique  dans  la  liqueur.  Yerse-t-on 
dans  celle-ci  assez  d'alcali  pour  la  saturer  exactement  »  l'arséniate 
se  précipite;  en  ajoutant  davantage  d'alcali»  le  précipité  contient 
bien  une  moins  grande  quantité  d'acide  arsenique  »  mais  on  ne 
peut  presque  jamais  parvenir»  par  aucun  excès  quelconque  d'alca- 
li I  à  dépouiller  complètement  cet  acide  de  sa  base. 

Quoi  qu'il  en  soit  »  lorsqu'il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons 
arseniques  sèches  qui  contiennent  une  base  insoluble  dans  le  car- 
bonate alcalin  »  on  peut  séparer  cette  base  de  l'acide  arsenique  »  en 
prenant  un  poids  quelconque  de  la  combinaison  réduite  en  poudre 
très-fine  »  la  mêlant  avec  trois  fois  son  poids  de  carbonate  potassi- 
que ou  sodique  sec»  fondant  le  mélange  dans  un  grand  creuset  de 
platine  »  et  le  faisant  rougir.  La  masse  rougie  est  traitée  ensuite  par 
l'eau  :  celle-ci  dissout  l'arséniate  alcalin  qui  s'est  formé  et  le  car- 
bonate alcalin  qu'on  a  mis  en  excès»  tandis  que  les  oxydes  avec 
lesquels  l'acide  arsenique  était  combiné  restent  sans  se  dissoudre  : 
on  les  lave»  et  on  en  détermine  le  poids.  Cependant  il  vaut  mieux  » 
dans  presque  tous  les  cas»  les  dissoudre  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique»  et  les  précipiter  par  de  l'ammoniaque  ou  autres  réactifs  » 
attendu  qu'ils  contiennent  souvent  une  petite  quantité  de  l'alcali 
fixe  »  dont  on  ne  saurait  les  débarrasser  par  le  lavage. 

La  quantité  de  l'acide  arsenique  qui  était  combiné  avec  les 
oxydes  se  déduit  de  la  perte,  après  qu'on  a  déterminé  ces  der- 
niers. Cependant  on  peut  aussi  en  déterminer  la  quantité  »  soit  au 
moyen  du  sulfhydrate  ammonique  ajouté  à  la  liqueur  séparée  des 
bases  insolubles  par  la  filtration  »  soit  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hy- 
drique, après  avoir  rendu  cette  liqueur  acide. 


AESENIC.  STT 

Les  oombinaisôns  de  Tacide  aneniqae  âTâc  le»  oxydes  du  man- 
ganèse, du  ter,  du  zinc,  du  cobalt,  du  nickel,  du  cuivre  et  d'au- 
tres métaux,  peuvent  être  analysées  ainsi.  Néanmoins,  quand  la 
combinaison  contient  de  Talumine,  on  ne  saurait  séparer  la  lerra 
de  l'acide  arsenique  par  cette  méthode. 

Quand  Tarsenic  métallique  est  allié  à  des  métaux  dont  les  oxy- 
des sont  insolubles  dans  le  carbonate  alcalin,  comme  le  fer,  le 
nickel,  le  cobalt,  le  manganèse,  le  zinc,  le  cuivre,  etc.,  on  peut 
décomposer  ces  alliages ,  d'une  manière  très-avantageuse  pour  l'a- 
nalyse, en  les  réduisant  en  poudre  fine ,  prenant  un  poids  donné  de 
ceue  poudre ,  y  ajoutant  un  poids  triple  du  sien  de  carbonate  so- 
dique ,  avec  autant  de  nitrate  potassique ,  mêlant  bien  le  tout  en- 
semble, et  bisant  fondre  le  mélange  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, ou,  si  la  quantité  d'arsenic  n'est  pas  trop  considérable ,  dans 
un  creuset  de  platine  au  fond  duquel  on  a  placé  un  peu  de  carbo- 
nate sodiqne;  l'opération  se  fait  sur  la  lampe  à  esprit  devin.  La 
ftnion  a  lieu  sans  dégagement  de  chaleur  et  sans  que  la  massé  se 
boursoufle  beaucoup.  Après  le  refroidissement  on  traite  cette  masse 
par  l'eau ,  qui  dissout  de  l'arséniate  potassique ,  laissant  l'oxyde  de 
nickd  avec  lequel  l'arsenic  était  allié.  Après  le  lavage ,  on  dissout 
œ  dernier  dans  l'acide  chlorhydrique ,  et  on  en  détermine  la 
quantité  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  indiquées  préoédem- 
ment. 

Wœhler  s'est  servi  de  cette  méthode  pour  analyser  une  oom- 
biuaison  d'arsenic  et  de  nickel. 

On  peut  encore  déterminer  la  quantité  de  l'arsenic  dans  la  dis- 
sdntion  de  l'arséniate  alcalin ,  en  acidifiant  celle-ci  par  l'acide 
ddorhydrique,  et  en  précipitant  du  sulfure  d'arsenic  à  l'aide  du 
gaz  sttlflde  hydrique.  Cependant  il  est  à  remarquer  ici  que  quand 
l'alliage  contient  assez  d'arsenic  ^r  en  perdre  une  partie  lors« 
qu'on  le  chaufie  dans  un  petit  matras,  on  ne  saurait  éviter,  quel- 
que précaution  qu'on  apporte  dans  le  traitement  par  le  carbonate  et 
le  nitrate  alcalins,  qu'une  cerlaine  quantité  de  cet  arsenic  se  vola, 
tilise  pendant  la  fusion.  Le  mieux  est  donc,  dans  l'analyse  de  ces 
alliages  par  la  méthode  indiquée,  de  déterminer  l'arBcnic  d'après 
la  perte.  Toutefois  si  l'alliage  en  contient  peu ,  et  qu'il  n'en  perde 
pas  par  l'action  de  la  chaleur  dans  un  petit  matras,  il  n'en  v^td 
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pas  non  plus  dumnt  te  fusion  ,  de  manière  qu'alors  on  peut  doser 
directemeni  le  mdal. 

fit  h  combinaison  eonlîent,  oulre  rtrseniCy  du  sooflroi  du 
phosphore  9  ou  autres  substanœs  semblables  »  aprds  qu'on  a  op<!fé 
la  fusion,  Teau  par  laquelle  on  traite  la  masse  ftmdue  dissout  non^ 
seulement  de  l'arséniate,  maïs  encore  du  sulbte  ou  du  pho^ibute 
alcalin. 

Quelquefois  aussi  en  cherdie  à  séparer  l'acide  ateenique  des  ba» 
ses,  et  à  le  déterminer  quanlitatitement,  en  diesolmnt  la  oombi-^ 
naisoQ  qui  le  contient  dans  de  l'acide  nitrique,  ajoutant  ensuite  à 
la  liqueur  une  dissoluiion  de  nitrate  pkwnbique ,  et  éraponint  le 
touliuHiu'àeiccité,  atec  ménagmient  :  Texoès  d'aride  nitrique 
se  wiatilise  par4à ,  et  l'eau  avec  laquelle  on  traite  ensuite  la  toasse 
sèche  ne  dissout  que  le  nitrate  plombique  ma  en  excès,  ainsi  que 
les  bases  primitivement  unies  à  l'acide  amenique,  mais  actuelle* 
ment  combinées  aicc  l'adde  nitrique»  tandis  qu'on  tibtîenc  ma 
résidu  insobiUo  d'arséniate  piombique«  D'apiès  le  poids  de  ce 
demkr»  un  calottle  la  quantité  de  l'acide  arsenique,  et ,  à  eut  e(* 
tu»  on  admet  utdinaiiement  que  te  ad  est  neutre,  OspendaateeM 
Bupposilîon  manque  d'exaditode:  il  finit  au  moins détcRntner  la 
quantité  de  l'oxyda  ptombique  dansTarséniale  piombique  qu'on 
aobl6n«i«  On  doit  aussi,  pour  trouver  odie  de  la  haes ,  romif 
cer  par  débarrasser  la  liqueur  filtrée  de  l'oxyde  piombique  qn'eMa 
peut  retenir  en  dîssointion»  On  vdt,  4'eptès  oda,  que  ceSte  sné- 
thode  ne  mériie  pas  d'être  employée,  comme  je  l'ai  d^  piésè* 
ikasmentélabit* 

phnétiimf  <fe  4»  isry/e»  ée  4a  trnsnflKus  H  de  h  dumm.  —  Lss 
bases  avec  tequdtes  l'aeiéc  «uKurique  ferme  des  oombiaousoM 
qui  sont  insduUes  dans  Tuau  ou  «tans  Taloool  finliie  peuvent 
ai«  séparée  de  l*adde  arsenîqM  à  Taiide  d'aw  tnédmie  lacU^ 
Mm, «qui  perunet  d'^ntiéterasiner  la  quantité.  Oes bases  sont  la 
baryte,  la  <^aux ,  la  stFOMiffaiie  et  Toxyaie  piombique.  ii^rsqu'dtes 
sont  Combinées  avec  de  l'adde  arsenique^  et  ^pi'on  a  aous  Amsa 
solide  la  ^Kwabinaiaondoifet  l'analyse  doit  ètve  fidile,  onosnsmeaoa 
par  déterminer  le  poids  de  oeiAe^enNéve.  Si  ^eOeMélisnt  dei'«es«» 
UliMitlafrireffougir  cusnt  de  ia  ipessr.  <lsi  la  | 


et  on  versd  desMis  de  Vmàe  suIAirique,  avec  leqaeli  an  b  hni» 
digérer  pwd^Pt  quelque  temp«.  Puis,  si  la  ba^  p'^  q^e  d0  Ifi 
b^rytfi  aeule»  oo  ajoute  de  Tpau^  on  ré^nit  le  suUat^  ^FïM^W 
sur  un  filtre,  pn  le  laYe»  et  on  ei|  déteimioe  le  poids ,  4'ilpl^ 
lequel  on  cakule  la  quantité  de  la  bary^;  çel|e  d^  l^aeid^  f|H0r 
nique  est  indiquée  eui^uif^  très-exactement  par  |a  perte.  $i  lii  kmf 
sel  d^  la  cbau<»  de  la  strpntiane,  ou  de  l'oiiYde  ploiubique,  9^f^ 
avoir  décomposé  )a  combinaison  pçir  Tacid^  aulfiirîgiii»,  pg  y 
;yo«|ta,  non  pas  de  Y^snu ,  mais  d^  l'alcoph  dan^  lequel  ^  sfilcr 
£HM  de  cm  basas  imt  ipsoiublfi»!  taudis  que  l'^jde  ^rs^^Wf! 
mis  à  m  ^  Tacide  suUuriqpe  q«|i  a  été  ajuu|(§  eu  expès  ^f  4(SSQ}t 
>e9»(,  Ou  sé^ra  les  splbtes  par  |a  liltrafîou»  pn  {e^  laye  ^fnfi  ^ 
l'alcpol  t  et  PU  eu  déteriuine  le  ppjds,  4'aprà#  l^ue|  (ffi  (Ç8lçu)0  1^1 
quaulilé  des  hases.  La  quaulité  d^  racfde  awuique  §e  déduit  À» 
lu  pertf^,  Clon»u^  ka  bas^  peuvent  é(re  (Jéteriqjf)^  fMfpa  (Md 
(^randaesactitud^  ^  Tél^t  de  sulfates,  il  u'r  « (W*uu  pefft  nonslure 
da  fisa  0^  Tou  W^  fîmseil)^  dp  dél^mJ'W?  Y^^  f^PflMpi 
daius  la  liqueur  sépara  def  sulf»tps  p;àr  la  fi)ti»ii(pi)  «  sur(pc|f  aHM4 
fU|(a  liqueujr  cpntienf  d^  raloool. 

Cependant  il  est  bon,  avant  de  mettre  ces  combinaisons  d'Dp|<}^ 
afsepique  pu  digestipp  f^yec  f'acidp  sullurique»  ^  lq|  tiy^^f  par 
l'acide  phjprbydi*iq»e,  dap^  liûqwjel  k»  afsépialps  pfiuffej  â  lfi(l 
^ous-afseuiates  sput  fous  sojpblp^  :  les  sur-arsén^ates  $'y  4iss^)^liPf 
de  mepuis,  mais  seulement  |oraqu'ils  ;sop$  spp9.  I4  fi^Wt  ^  ^h 
9f96imt^  ayaut  peur  base  des  terr^  pu  4^  f^y4^  fQ%l|f.* 
ques  ua  soipl  point  dissous  f^v  l'acide  cblprbydjrjque  ppucpur 
U^^  apn^  4tf'o^  1^9  a  fai^  ^pugir.  jCeu^-ià  ne  poMyent  é/xe  décpq^r 
posés  qu'auJtauÂ  q/^^'pn  iaijt  bouillir  leur  poudi'e  av^  d^  l'acide  suU 
fivrique  oouoei^ré,  ,dan9  upc  çape^le  de  plaiine^  et  qff 'ox;  prpJlQqga 
assea  Jkvfy^emps  Tébullillou,  sans  cependant  la  Taire  durer  j(jis(|^ii*j^ 
oc  <jpAe  Uml  l'acide  sul/urique  soit  Tolatilisé.  unique,  après  ^e  re- 
fro^disseuxent,  pp  verçe  de  reau  sur  la  masse^  elle  la  dissout 
comi^tètençaent,  si  toutefois  la  base  n'est  point  une  de  celles  (jui 
/onneut  «avQç  l'j^de  splfurjlque  de^  combinaisons  insolubles  ou 
pou  eoLubJies. 

Les  combinaisons  de  l'acide  arsenieux  avec  l'oxyde  plo^ibÂ<jiue^ 
la  baryite>  la  stropiiane  et  la  chaux,  f^euvwi  égaleogieat  èl^o  ana- 
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lysées  avec  une  grande  précision;  après  la  dessiccation^  on  les  pèse, 
de  préférence  dans  une  petite  capsule  ou  dans  un  creusel  de  pla- 
tine taré»  et  Ton  yerse  dessus  de  l'acide  nitrique  pur»  de  foroe 
ordinaire.  On  évapore  le  tout  à  une  très-douce  chaleur ,  sans 
jamais  fiiire  bouillir  l'acide,  puis  on  chauffe  le  résidu  sec  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  rougir,  et  on  le  pèse.  On  peut  répéter  réchauffe- 
ment et  la  pesée ,  pour  voir  si  le  poids  de  la  masse  oxydée 
reste  le  même.  Si  on  la  chauffe  trop,  on  peut  quelquefois  en  dé- 
gager de  l'acide  arsenique,  qui  se  résout  en  acide  arsenieuz  et  eD 
oxygène.  Le  produit  rougi  est  décomposé,  comme  il  vient  d'être 
dit^  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfuriqué.  Après  la  pesée 
du  sulfate  terreux,  on  peut  déterminer  tous  les  principes  constituans 
de  la  combinaison  arsenieuse,  même  aussi  la  proportion  de  l'eau 
qui  existe  dans  tous  les  arsénites.  Le  poids  du  sulfiite  terreux 
donne  la  quantité  de  la  base  ;  en  le  déduisant  de  celui  de  la  masse 
rougie ,  on  sait  combien  celle-ci  contenait  d'adde  arsenique» 
d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  de  l'acide  arsenieux  dans  la 
combinaison.  La  quantité  dont  l'arsénite  mis  en  expérience  dé* 
passe  celles  de  la  base  et  de  l'acide  arsenieux  calculé  consiste 
en  eau. 

Manière  de  tèparer  Panenic  éPautrei  métaux  auec  lesqueti  il  eu 
allié. —  Quand  il  s'agit  d'analyser  une  combinaison  d'arsenic  avec 
d'autres  métaux,  la  plupart  de  ces  derniers  peuvent  être  séparés 
de  l'arsenic  par  le  moyen  du  chlore,  en  suivant  la  méthode  que 
j'ai  décrite  p.  340,  pour  séparer  l'antimoine  des  métaux  dont  les 
chlorures  ne  sont  pas  volatils.  Cependant  les  arséniures  métalli- 
ques ne  sont  pas  à  beaucoup  près  aussi  faciles  à  décomposer  par 
le  chlore  que  les  combinaisons  produites  par  l'union  des  sulfures 
d'arsenic  et  d'hntimoine  avec  d'autres  sulfures  métalliques,  et 
dont  le  mode  de  décomposition  par  ce  corps  sera  exposé  plus  loin, 
à  l'article  du  soufre.  11  est  tel  de  ces  alliages  dont ,  lors  même  qu'on 
n'en  a  soumis  que  quelques  grammes  à  l'analyse,  et  qu'on  a  fait 
passer  du  chlore  dessus  pendant  un  jour  entier,  après  l'avoir 
chauffé ,  une  portion  reste  encore  dans  la  boule  de  verre  sans 
avoir  subi  de  décomposition.  Par  conséquent,  lorsqu'on  traite  les 
chlorures  non  volatils  par  l'eau  «  afin  de  les  y  dissoudre,  s'ils  soni 
solubles,  on  obtient  un  résidu  produit  par  la  portion  de  la  com^ 
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binaison  qui  ne  s'est  pas  décomposée;  on  doit  peser  ce  résidu, 
et  en  déduire  le  poids  de  celui  de  la  quantité  de  substance  qu'on 
a  mise  en  eipérience.  La  lenteur  avec  laquelle  les  arséniures 
métalliques  se  décomposent  fait  qu'on  ne  doit  recourir  à  la  mé* 
thode  de  les  analyser  par  le  chlore  que  quand  les  oxydes  des 
métaux  ne  peuvent  être  séparés  des  acides  de  Tarsenic  ni  par  le 
gaz  sulfide  hydrique»  ni  par  le  sulflbydrate  ammonique.  S*il  est 
possible  de  les  isoler  à  l'aide  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  réactifs, 
on  dissout  l'arséniure  métallique  dans  l'acide  nitrique  ou  dans 
l'eau  régale. 

Manière  de  iéparer  faueidù  de  téiain.  —  La  séparation  de  l'ar- 
senic et  de  l'étain  présente  des  difficultés  qui  jusqu'à  présent  n'ont 
point  été  surmontées.  On  ne  connaît  pas  encore  de  méthode  cer* 
taine  pour  séparer  ces  deux  métaux  l'un  de  l'autre. 

Manière  de  séparer  tanemc  de  Canihnùine.  —  Des  difficultés 
nombreuses  se  présentent  également  quand  il  s'agit  de  séparer  Tun 
de  l'autre  l'arsenic  et  l'antimoine.  Cependant,  si  les  deux  métaux 
sont  combinés  ensemble  à  l'état  régulin,  il  suffit  de  chauffer  l'ai* 
liage,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  pour  dégager  l'arsenic,  qui  passe 
à  la  distillation.  Cette  méthode  n'est  point  applicable  dans  le  cas 
où  il  s'agit  de  séparer  l'arsenic  d'autres  métaux ,  parce- qu'à  la  cha- 
leur rouge  ceux-ci  retiennent  ordinairement  une  partie  et  souvent 
même  la  totalité  de  l'arsenic,  qu'il  n'est  même  pas  possible,  à 
beaucoup  près,  de  dissiper  d'une  manière  complète  par  le  grillage 
à  l'air  libre. 

Quand  on  veut  séparer  l'antimoine  de  Tarsenic,  le  mieux  est  de 
faire  rougir  l'alliage  dans  une  atmosphère  de  gas  hydrogène.  On 
peut  employer  pour  cela  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est 
représenté  p.  99.  Lorsque  la  quantité  de  l'arsenic  est  considéra- 
ble, il  faut  avoir  soin  que  le  tube  postérieur ,  soudé  avec  la  boule 
de  verre  g ,  n'ait  pas  un  trop  petit  diamètre.  Dès  que  l'appareil  est 
rempli  de  gaz  hydrogène,  on  chauffe  la  boule  g  y  et  l'on  continue 
d'y  appliquer  la  chaleur  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  d'arse- 
nic métallique  dans  le  tube  postérieur.  A  l'aide  d'une  petite  lampe 
à  esprit  de  vin ,  on  pousse  continuellement  le  métal  hors  du  tube , 
jusqu'à  ce  que  celui-ci  en  soit  débarrassé.  Lorsque  l'arsenic  a  été 
complètement  chassé  du  tube,  on  hiisse  refroidir  la  boule  do  verre, 
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spDB  cesser  d*y  Taire  arrifor  du  gaz  hydrogène.  Eouiitâ  oo  la  fit» 
avec  raniimome  métallique  reliant,  er  la  perte  indique  la  quantité 
de  rarieuic.  U  est  nécessaire  >  daua  celie  opération  >  de  ne  poiol 
employer  une  chaleur  tr^  forte»  qui  volaiiliaemit  un  peu  d'epti^. 
moine.  Au  reste ,  il  va  sans  dire  qu'^m  doit  bien  se  garder  do  r^it* 
pirer  les  vapeurs  arsenicales.  Aussi  l'expérience  doiMle  ôtra  &iia« 
non  pas  dans  le  laboratoire»  mata  sous  le  manieau  de  la  cheminée* 
Presque  tout  l'arsenic  qu'on  trouve  dans  la  nature  sous  le  nom  de 
eobalt  gris  contint  de  petites  quantités  d'antimoine ,  qui  peuvent 
Être  déterminées  par  la  mélhode  dont  on  vient  de  |ir#  la  de^ 
criplion. 

Cependant ,  lov^que  de  l'antimoiiie  et  de  rarsenic  sont  dissous 
dans  une  liqueur»  ou  quand  les  deux  méieux ,  combinés  ensemble 
à  l'état  solide»  sont  unis  encore  avec  d'autres  substances»  de  ma- 
nière qu'on  ne  puisse  pas  appliquer  à  leur  analyse  la  méUipdo 
qui  vient  d'eu»  passés  en  revue»  il  but  recourir  à  une  tUèU^  voje 
pour  les  séparer  l'un  de  Tanlre^  On  éteod  alors  le  disaohition 
d'une  suffisante  quantité  d'nui»  après  y  avoir  lyouté  de  Ta^ide  ter» 
iri^jpie^  piécauiion  sans  laquelle  l'eau  lui  tarait  pnsndre  un  aspepi 
laiieu.  8î  la  ^mbioaison  qu'M  efamine  ^est  çompoeée  de  méi» 
lauK  k  Veut  régulîu  »  on  la  dissonl  dans  de  Vem  fégdà,  on  verie 
de  l'acide  tartrique  dans  la  disaolution#  et  l'on  y  ajoute  ensuit^ 
de  Teen.  Puis  on  bit  passer  un  jurant  de  gas  sullMe  hydrique 
h  travers  la  Uqueur^  jusqu'à  oe  qu'Ole  soU  aatuiés»  ^  on  la 
chauffe  ensuite  très-doucement ,  afin  que  les  sulfura  nsétaHî^ 
4ues  puiwHwt  se  «épai^r  eompiàtensenl.  Leirsque  la  diasoliMion 
neotienide  l'acide  arsenîque»  •on  soconoalt  daireizient  qu'ii  m 
ftféci|nle  «n  premier  Ueu  du  suUub^  d'antimoine^  4A  plus  4,9ir4 
feulement  du  sulfure  d'arsenic»  ^sa^sorie^u'il  se  fonme  4'ahoi4 
nne  couche  d'un  rouge  «rangée  qui  se  recouvm  ««isuîle  d'une 
autre  ooucbe  d'un  jaune  dair^  U  est  4onc  nécessaire»  avant  de 
jUtrer»  de  mêler  exaoloment  ces  deux  jcou^es  ,1'uneavec  .l*anti::e, 
jen  les  remuant  avec  un  i^bo  de  verre. 

La  iiitralion  s'ej^écute  à  tra^vers  un  filU^e  posé»  sur  lequel x)n 
fait  sécher  les  sulfures,  à  une  chaleur  ei^tràmement  douce»  jusqu'il 
ce  qu'ils  ne  perdent  jplus  rien  4^  .leur  poids.  Ajuès  avoir  détcr^ 
msé  le  piûds  detoes  suJfures»  on  en  Jbit  tomber  va  fiatiie,  h 
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Hioitié  eiviron^dans  imyerro;  puis  on  reeammenoe  à  chtitiffer 
très-doucement  le  sulfate  restant,  avecle  filtre,  et  <m  le  pèse»  Oê 
qui  fiùt  connaître  la  quantité  de  aubsiance  sur  laquelle  on  va 
opérer  maintenante  On  oxyde  cette  subatanee  dAna  le  Teite,  èl 
avec  beaucoup  de  ciiconapeclion,  par  le  moyen  de  l'eau  régale, 
en  suivant  de  préférence  la  marche  qui  a  été  Mcét  p.  2M),  pour 
l'oxydation  du  sulfure  d'antimoine.  On  ajoute  ensuite  de  l'aeide 
tartrique  à  la  dissolution,  et  on  l'étend  d'eau.  S'il  a'egt  séparé 
du  soufi«,  on  en  débarrasse  la  liqueur  par  la  filtration^  et  on  en 
détermine  la  quantité.  Prenant  alors  la  liqueur  filtrée ,  on  y  verse 
une  dissolution  de  chlorure  barytique,  pour  en  précipiter  l'acide 
sulfurique  qui  s'est  formé.  D'après  le  poids  du  sulfate  barytique^ 
on  calcule  la  quantité  de  soufre  qu'il  contient,  et  à  celte  quan- 
tité on  ajoute  celle  de  la  portion  de  soufre  que  l'eau  régale  n'a 
point  oxydée.  Lorsqu'on  a  déterminé  de  cette  manière  le  sou- 
fre dans  un  poids  quelconque  des  sulfures  méulliquos,  il  est 
facile  d'en  déduire  le  poids  collectif  de  l'antimoine  et  de  l'ar- 
senic. 

Une  autre  portion  des  sulfures  métalliques  qu*on  a  oUenus 
est  traîlée  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène ,  comme  le 
sulAire  d*antimoine  dont  on  veut  déterminer  la  quantité  d'anti- 
moine. La  description  de  cette  méthode  a  été  donnée  p.  23&.  On 
pèse  une  boule  de  verre  aux  deux  côtés  de  laquelle  ont  été  soudés 
ém  ttiM  éé  verte  >  et  on  y  iii(rt>doit  fa  quantité  qu'on  juge  €on- 
foorikle  <|0I  ftfMffes  mélaHiqnes  secs  qui  ont  éié  obtenus;  ensnitti 
on  iieuoie  im  tubes  4e  verre  très-soigneusement  avee  4a  bartitf 
d'iuiefpkUM^etoiifàaede  Mnveanleêout^œqui  CnteoonÉttre 
la  qiwinttlé  de  Mlfutes  sur  laqaeUe  on  va  opérer.  L'appareil  ^laiit 
namé  «t  «ampli  de  §n  àjpdrc^èae»  on  diaufie  labooie^d'alMMd 
p0B  à  fieii,  et  ensuite  avee  |iteB  de  fwte.  Il  oasnmne  par  se  cU- 
fi^er  l'eMàsdttfiOMte'^siiUnro  d'aMlîmoMK^IMÎailsetnbliflM 
du  sulfiire  d'aïaçsHC,  doiU  T^claon  du  gaz  hydraigèae  onviefftit 
uae  paHiie  «en  arsenic  noétailîqMe.  On  a  aoin  <le  diaaser  tout  to 
aubtîaaé  An  tobcs,  avec  U  flamaw  d'nne  fpetiie  laaape à  eaprk  de 
via.  U^st  tfè8-Hiéoes8;ûredeBe()Aflckavffar  tong<4emfB  ialiotiia 
de  verre  avec  fcmse^  fftaroeifn'utlMDaent  de  l'Antûnoixie  pourrait 
r  avec  rMenic4 iiopttÉbMt Hae  faut  p»t  I 
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la  chaleur  soit  trop  faible ,  car  alors  la  réduction  n'aurait  pas 
lieu  d'une  manière  complète. 

Lorsqu'on  observe  les  précautions  convenables ,  cette  méthode 
donne  un  résultat  dont  on  doit  être  satisfait;  quoiqu'il  ne  soit 
pas  parfaitement  exact ,  néanmoins  il  ne  s'éloigne  ordinairement 
de  la  vérité  que  d'un  demi  pour  cent. 

Gomme  on  apprend  ainsi  combien  il  y  a  d'antimoine  dans  les 
sulfures  métalliques  qu'on  a  obtenus,  et  qu'à  l'aide  d'une  autre 
expérience  on  a  déjà  déterminé  la  quantité  de  soufre  dans  ces 
derniers»  la  perte  indique  celle  de  l'arsenic. 

Cette  méthode  est  préférable  à  d'autres  qu'on  a  proposées  pour 
séparer  l'antimoine  et  l'arsenic  ou  leurs  oxydes,  car  celles-ci 
donnent  des  résultats  plus  éloignés  de  la  vérité.  Du  reste>  il  est  né- 
cessaire que  la  séparation  de  sulfure  d'arsenic  et  de  l'antimoine 
ait  lieu  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrc^ène»  parce  qu'à  la 
distillation  ordinaire  une  quantité  assez  considérable  de  sulfure 
d'antimoine  se  volatilise  avec  le  sulfure  d'arsenic. 

A  peine  est-il  nécessaire  de  faire  remarquer  que,  quand  on 
met  en  pratique  la  méthode  qui  vient  d'ôtre  décrite,  il  faut  bien 
se  garder  de  respirer  les  vapeurs  arsenicales;  on  conçoit  aussi  que 
l'opération  doit  être  faite  sous  le  manteau  de  la  cheminée»  et 
non  dans  le  laboratoire  même. 

On  voit  que  cette  méthode  permet  de  découvrir  et  de  peser  la  plus 
petite  quantité  d'antimoine  dans  du  sulfure  d'arsenic  plus  ais&nent 
qu'une  faible  proportion  d'arsenic  dans  du  sulfure  d'antimoine. 

Ordinairement  on  s'y  prend  d'une  autre  manière  pour  séparer 
l'arsenic  de  l'antimoine.  On  pulvérise  l'alliage ,  et  on  le  traite  par 
l'acide  nitrique,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complètement  oxydé,  puis  on 
étend  la  liqueur  d'eau ,  et  par  la  iiltration  on  sépare  l'oxyde  anti- 
monique  indissous  de  l'acide  arsenieux  dissous.  On  verse  encore 
dans  cette  dissolution  une  petite  quantité  d'ammoniaque ,  avec 
laquelle  on  doit  la  saturer  exactement,  afin  d'en  précipiter  un  peu 
d'oxyde  antimonique  qui  a  été  dissous.  Ou  bien  on  traite  l'alliage 
pulvérisé  par  de  l'eau  r^le,  on  évapore  la  dissolution  acide  jus- 
qu'à siccité ,  pour  dissiper  l'acide  nitrique  et  l'acide  chlorhydrique, 
en  évitait  de  chauffer  la  masse  avec  trop  de  force,  et  au  moyen  de 
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Teau  on  sépare  Pacide  antimonique  qui  s'est  formé  de  l'acide  ars&- 
nique  :  on  sature  ensuite  exactement  la  dissolution  avec  de  l'ammo- 
niaque ,  afin  d'en  précipiter  la  petite  quantité  d'acide  antimonique 
qui  a  pu  se  dissoudre. 

Cependant  ces  deux  méthodes  ne  donnent  point  de  résultats 
exacts ,  parce  que  l'oxyde  antimonique  ou  l'acide  antimonieux 
qu'on  obtient  contient  une  quantité  assez  considérable  d'acide 
arsenieux  ou  d'acide  arsenique.  On  ne  peut  donc  pas  les  employer 
quand  il  s'agit  d'analyses  quantitatives,  et  il  n'est  avantageux  d'y 
recourir  que  lorsqu'on  veut  examiner  si  des  combinaisons  d'anti- 
moine contiennent  de  l'arsenic. 

Lorsqu'on  a  un  alliage  d'arsenic  et  d'antimoine  avec  d'autres 
métaux ,  ou  que  les  oxydes  d'arsenic  et  d'antimoine  sont  combinés 
avec  ceux  d'autres  métaux»  on  dissout  la  combinaison  dans  de 
l'eau  régale  »  ou ,  si  elle  est  oxydée ,  dans  de  l'acide  chlorhydrique  » 
on  ajoute  de  l'acide  tartrique  à  la  dissolution ,  et  on  Tétend  d'eau. 
Puis  on  précipite  l'antimoine  et  l'arsenic  par  le  moyen  du  gaz  sul-- 
flde  hydrique,  pourvu  que  les  autres  métaux  ne  soient  pas  préd- 
pitables  de  dissolutions  acides  par  ce  réactif.  On  sépare  les  sulfures 
d'antimoine  et  d'arsenic  par  la  flitration,  on  sursature  la  liqueur  fil- 
trée avec  de  Tammoniaque,  et  on  en  précipite  les  autres  oxydes  mé- 
talliques à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique»  lorsque  les  autres  métaux 
ne  sont  point  précipités  de  dissolutions  acides  par  ce  gaz.  On  sursa- 
ture d'ammoniaque  la  liqueur  séparée  par  la  flltration  des  sulfures 
d'antimoine  et  d'arsenic»  et  on  ai  précipite  les  autres  oxydes  mé- 
talliques par  le  sulthydrate  ammontque  ;  car  la  présence  de  l'acide 
tartrique  empêche  qu'ils  puissent  être  précipités  par  d'autres  réac* 
tifs.  Le  plus  difficile  alors  est  de  précipiter  le  nickel ,  car  on  sait 
que  sa  précipitation  par  le  sulfhydrate  ammonique  présente  de 
grandes  difficultés.  Lorsqu'au  contraire  les  métaux  combinés  avec 
l'antimoine  et  l'arsenic  sont  susceptibles  d'être  précipités  de  disso- 
lutions acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique»  il  faut  avoir  recours  au 
sulfliydrate  ammonique  pour  opérer  la  séparation. 

Détermination  des  quantités  de  Pacide  arsenieux  et  de  l'acide 
arsenique,  quand  tous  deux  existent  ensemble.  —  Lorsque  l'acide 
arsenieux  et  l'acide  arsenique  sont  contenus  ensemble  dans  une 
liqueur  acide ,  leur  séparation  et  leur  détermination  quantiutive 
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présenlent  des  difificultés  dont  on  n'a  pa«  encore  triomphé.  Il  est 
yrai  qu'on  pourrait  précipiter  l'arsenic  par  le  gaz  suUido  hydrique, 
et,  en  analysant  le  sulfure  d'arseitic  qu'on  obtiendrait  ainsi ,  caicu* 
1er  la  quantité  de  l'oxygène  et  de  l'arsenic  qui  existaient  dans  les 
deux  acides  pris  ensemble ,  ce  qui  permettrait  de  calculer  ensuite 
combien  il  appartenait  de  ces  deux  corps  à  l'acide  arsenieux  ei 
combien  à  l'acide  arsenique  ;  mais  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue 
qu'un  résultat  obtenu  de  cette  manière  serait  fort  éloigné  de  h 
vérité ,  parce  que  le  sulfure  d'arsenic  contient  du  soufre  libre , 
provenant  de  la  décomposition  du  sulfide  hydrique  qui  a  été  tenu 
en  dissolution  dans  la  liqueur ,  ce  qui  frappe  tout  le  calcul  d'ia* 
certitude. 

CHAPITRE  XL. 

W  TELLURE. 

Déferminalion  du  tMwre»  de  Vacide  teUunux  ei  dé  Cadie  teUuriquê. 
—  Quand  le  tellure  existe  dans  une  dissolution  à  l'état  d'adde 
lellurcux,  et  qu'on  veut  le  déterminer  quantitativement ,  ce  qu'il 
y  a  de  mieux  à  faire,  c'est  de  le  réduire  par  l'acide  sulfureux.  On 
réunit  le  tellure  réduit  sur  un  filtre  pesé ,  on  le  sôche  soigneuse^ 
ment  à  une  douce  chaleur ,  et ,  quand  il  ne  perd  plus  de  son  poids , 
on  le  pèse.  Il  vaut  mieux  employer  la  dissolution  de  sulfite  am* 
moniquo  ou  sodique  que  celle  de  l'acide  sulfureux.  Si  la  dissohi* 
tion  du  tellure  est  alcaline»  on  l'acidifie  en  y  ajoutant  de  l'adde 
chlorlèydrîquo,  et  l'on  y  verse  assez  de  cet  acide  pour  que  l'excès 
qu'on  on  met  redissolve  l'oxyde  qui  s'était  précipité  dans  le  pre» 
mier  moment.  On  chaufie  la  liqueur  acide  dans  un  flacon  ou  dans 
un  matrns»  sans  la  faire  bouillir;  puis  on  y  ajoute  peu  à  peu  une 
petite  quantité  de  la  dissolution  de  sulfite  alcalin.  Le  tellure  se  sé« 
pare  alors,  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  el  volumineuse.  Il  faut 
avoir  gRmd'soin  que  ki  liqueur  conlienne  toujours  de  l'acide  sul- 
fureux libre»  et  aussi  de  l'acide  chluriiydriquc  libre;  cependant  la 
quantité  de  ce  derincr  ne  doit  pas  é(rc  trop  considérable  ;  mais  il 
faut  qu'il  y  m  sût  au  moins  asscE  pour  qu'il  ne  se  précipite  pas 
d'hydrate  d  acide  t(.'llureux  quand  on  ajoute  la  dissolution  du  sul« 
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Él0i6ardoiiioecMl«|irécipiié  KMe  indécomposé.  Pla^ 
^otumMfê ,  {dus  ia  préoipilaiion  se  fait  rapidement  et  oomplèt«- 
iawt«  Ai  l'on  ajoute  le  sulfite  alcalin  au  liquide  froid ,  oeiui*ci 
reste  d'abord  clair  et  inooloro  :  oe  n'est  qu'au  bout  de  quelque 
temps  qu'il  commenoe  à  brunir  et  à  déposer  du  tuliuro  noir. 

Il  sa  passe  longtemps  airant  que  l'acide  sulfureux  ait  précipité 
la  totalité  de  Taeide  teliureux  à  l'état  de  tellure  mélalliqoe.  Le 
Inieux  »  suivant  BerseliuS)  quand  la  liqueur  est  sufBiamment  coa- 
osnti^)  est  de  ia  tenir  plusieurs  jours  en  digestion  avec  l'adde 
sulfureux  dans  un  endroit  chaud  et  un  flacon  bouché*  On  réunit 
«ttsuite  le  métal  sur  tm  filtroi  pendant  que  le  liquide  exhale  l'odeur 
de  l'acide  sulfureux.  Il  ne  faut  jamais  laisser  le  métal  déoouveii  et 
capoié  au  contact  de  Tair»  Sur  le  filtre,  môme  pendant  quelques 
itistans  aeulemem  awnt  de  le  Uver;  car,  en  présenoe  d'un  peu 
d'acide  eUorii^fdrique»  il  s'oxyde  bientôt,  et  il  se  forme  un  peu 
de  chlorure  de  tellure,  qui,  en  tombant  dissous  dans  le  liquide 
dnir  ail<}uel  le  papier  a  livré  passage  et  qui  contient  de  l'acide 
aulftmux  libre ,  le  trouble ,  parce  que  ce  dernier  réduit  l'acide 
tellufeux  dis0Dus.  Le  mieux  est  donc  de  verser  la  liqueur  claire  du 
flacon  sur  le  filtre,  et  avant  de  faire  tomber  le  tellure  sur  le  papier, 
ib  h  laver  un  peu ,  dans  le  ilûcon  même,  avec  de  l'eau  contenant 
de  l'acide  sulfureux. 

ÀfNès  ia  réduction  de  l'acide  teliureux ,  au  moyen  de  Pacide 
aulAiresiK  »  il  no  fiiut  jamais  négliger  h  précaution  de  chaulfer 
ttncotis  une  foie  le  liquide  acide  séparé  du  métal  par  la  filtration , 
oti  de  bien  ne  convaincre ,  par  une  nouvelle  addition  de  sulfite 
idcatin  ,  que  tout  le  tellure  a  été  complètc^ment  aépaix3  de  la  disso- 
iuiion  9  ce  qui  fort  souvent  n'a  pas  eu  lieti  lorsqu'on  n'a  point 
diauffô  pendant  long-temps  lu  dissolution  de  Tacide  teliureux  avec 
le  sulfite  akialin. 

Si  la  dissolution  de Tacide teliureux  oontieiii del 'acide nitrique, 
le  résultat  qu'on  obtient  est  incertain ,  car  l'acide  nitrique  libre 
peut  aisément  redisBOudrc  un  peu  du  lollure  réduit.  Pour  éviter 
cet  inconvénient,  il  iaut,  avant  i  adiliUoii  du  sulfite  alcalin ,  verser 
peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution ,  et  concen- 
trer celle-ci,  par  l'action  de  la  chaleur,  jusqu'à  ce  que  l'aciiic 
^^ié  ait  complètement  déUuit  Tucide  nitriqite.  On  roconnaU  que 
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cet  effet  a  cti  lieu  lorsque  la  dissolution ,  mise  sur  le  feu ,  n'exhale 
que  Todeur  du  gaz  chloride  hydrique  pur,  sans  nul  mélange  d'o- 
deur de  chlore.  On  étend  d'un  peu  d'eau  la  dissolution  concentrée» 
et  Ton  réduit  ensuite  l'acide  tellureux  par  du  sulfite  alcalin. 

On  peut  aussi ,  d'après  Berthier ,  éloigner  Facide  nitrique  de  la 
liqueur,  en  évaporant  celle-ci ,  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  l'acide 
soit  complètement  détruit.  Quand  bien  môme  la  dissolution  con- 
tiendrait de  l'acide  chlorhydrique ,  il  ne  se  perd  pas  de  chlorure  de 
tellure  par  Tévaporation ,  ce  corps  n'étant  point  volatilisable  à  une 
telle  température. 

Après  la  dessiccation ,  le  tellure  se  resserre  beaucoup,  et  se  réduit 
à  un  très-petit  volume. 

Lorsqu'une  dissolution  contient  de  l'acide  tellureux  dissous  dans 
d'autres  acides ,  notamment  dans  de  l'acide  sulfurique ,  on  pourrait 
le  déterminer  en  évaporant  la  liqueur  à  siccité ,  et  fondant  le  résidu 
sec  dans  un  creuset  de  platine»  ce  qui  volatiliserait  l'acide  sulfu- 
rique et  laisserait  Tacide  tellureux  à  l'état  cristallin.  Si  le  tellure 
«st  à  l'état  d'acide  tellurique  dans  une  dissolution ,  on  traite  celle- 
ci  y  à  chaud ,  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  de  chlore  gazeux  :  alors  l'acide  tellurique  est  converti 
«en  acide  tellureux ,  qu'on  réduit ,  comme  il  a  été  dit ,  au  moyen 
de  l'acide  sulfureux. 

D'après  Berzelius ,  on  peut  aussi,  quand  on  opère  sur  une  dis- 
solution de  tellurates,  déterminer  l'acide  tellurique  comme  tellu- 
rate  argenlique  basique.  On  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de 
nitrate  argentique  en  léger  excès ,  après  quoi  on  dissout  le  préd- 
|)ité  dans  l'ammoniaque ,  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  que 
Fammoniaque  excédente  soit  dissipée ,  on  réunit  sur  un  fdtre  pesé 
k  sous-tellurate  ai^entique,  et  on  le  dessèche  avec  soin.  Ce  sel 
Oûiitient  79,8  parties  d'oxyde  argentique  et  20,2  d'acide  telluri- 
que.Gependant,  lorsqu'on  opère  ainsi,  on  obtient  toujours  un  peu 
moins  «d'acide  tellurique  qu'on  ne  le  devrait ,  ce  qui  n*empèche 
pas  la  «détermination  d'être  suffisamment  exacte  pour  indiquer 
à  quel  degré  de  saturation  se  trouve  le  tellurate. 

Marnera  de  séparer  Vadde  tellureux  et  Cacide  tellurique  des  oxydes 
de  durome,  tfuraue,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de 
numganèse^  des  terres  et  des  alcalis.  -—  L'acide  tellureux  est  préci- 


pité  ^e  ses  dissolations  acides  étendues,  par  le  gaz  sulfide  hydri- 
que, à  Télat  de  sulfure  de  Idlure  d'un  bnm  noir.  Ce  réactif  peut 
servir  à  le  séparer  des  substances  qui  tiennent  d'être  désignées.  On 
réunit  sur  un  filtre  le  sulfure  de  tellure  qui  s'est  produit.  Si  l'on 
a  acquis  la  conviction  qu'aucun  autre  sulfure  métallique  ne  Ta  ac- 
compagné dans  sa  précipitation  »  on  pourrait  très-bien  le  recueillir 
BUT  un  filtre  pesé ,  et ,  après  l'avoir  fiiit  sécher,  déterminer  son  poids, 
d'après  lequel  on  calculerait  la  quantité  de  l'acide  tdiursux.  Mais 
souvent  le  sulfure  de  tellure  contient  un  excès  de  soufre,  ce  qui 
arrive  surtout  lorsqu'il  y  avait  de  l'oxyde  ferrique  dans  la  disso- 
lution. 11  but  alors  prendre  ce  sulfure  encore  humide ,  avec  le  fil- 
tre, et  le  mettre  en  digestion  dans  de  l'eau  r^le  ;  le  tdiure  s'oxy* 
de,  tandis  que  le  soulre  se  sépare  en  partie,  et  en  partie  aussi  se 
transforme  en  adde  sulfurique.  On  prolonge  la  digestion  jusqu'à 
ce  que  le  soufre  mis  en  liberté  ait  acquis  une  couleur  partait^ 
ment  jaune  :  alors  on  filtre  la  dissolution ,  on  détruit  l'adde  ni- 
trique qui  s'y  trouve,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  ci-dessus ,  et 
on  réduit  le  tellure  par  le  moyen  d'un  sulfite  alcaîin. 

Lorsque  de  l'acide  teUurique  est  combiné  avec  les  substances 
désignées  en  tôle  du  paragraphe ,  et  qu'il  s'agit  de  l'en  séparer, 
on  commence  par  le  convertir  en  acide  telloreux  par  le  traitement 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  teUurique  peut  égalo* 
ment  être  précipité  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ;  mais  la  transmuta- 
tion s'opère  si  lentement  et  si  incomplètement,  qu'on  doit  préférer 
de  commencer  par  convertir  l'adde  tellurique  eu  acide  tellureux. 

Quand  du  tellure  métallique  est  combiné  avec  les  métaux  des 
oxydes  qui  ne  sont  pas  précipités  d'une  dissolution  acide  par  le  gaz 
sulfidehydrique,  on  dissout  l'alliage  dans  de  l'acide  nitrique  oudaos 
de  l'eau  régale ,  et,  après  avoir  étendu  d'eau  la  dissolution ,  on  la 
traite  par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Il  âiut  employer  de  l'acide  ni« 
trique  fort  pour  dissoudre  la  combinaison ,  parce  qu'il  pourrait 
arriver  quelquefois»  en  la  traitant  par  de  l'acide  nitrique  foible  » 
qu'il  s'opérât  un  léger  dégagement  de  gaz  telluride  hydrique. 

Le  gaz  sulfide  hydrique  n*est  pas  le  seul  réactif  auquel  on 
puisse  avoir  recours  pour  séparer  l'acide  tellureux  des  oxydes 
métalliques  inscrits  en  tête  de  ce  paragraphe;  la  sépar^on  s'exé- 
cute plus  aisément  encore  ^  l'aide  de  Vacide  çuUureaxoaAu  ^\« 
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fitô  altsaiin  >  lorsqu'il  s^agit  de  liqueors  acides ,  parce  que  ces  léfto» 
tift  ne  précipitent  pas  les  oxydes  en  question.  Quand  on  a  dissous 
dans  de  l'acide  nitrique  ou  dans  de  l'eau  régale  les  combinaisons 
du  tellure  métallique  avec  les  métaux  de  œft  oxydes ,  il  suiBt , 
avant  d'opérer  la  précipitation  du  tdlure ,  de  vëller  à  cë  qiie  Ta- 
dde  nitrique  soit  détruit  aussi  complètenient  que  passible  dans  là 
disëolution.  Le  tellttie  réduit  contient  quelquefois  de  petite^  quan- 
tités desmélâiux  dont  il  à  été  séparé  psir  le  sulfite  atealin  ;  liiais  oetie 
^pianlité  sd  réduit  à  peu  de  chose. 

Oti  sépare  ensuite  letethire  prir  la  fiktatioB!^  et  M  délennlne 
kit  oxydes  contenus  dans  la  liqueur  filtrée  ^  «n  sfdvfcnt  ks  médiodes 
4pÊ  ont  été  indiquées  précédemment. 

Umière  dt  èàparer  Paokk  teUureu» a  CùMêteUufiifUeé»  Htydêi 
Ke  mercwre,  (forgent ,  tk  tume ,  de  bttnmth ,  de  pUmé  él  de  ceiér 
Ninmi.  —  On  sépare  l'adde  tellureot  et  l'adde  telluriqne  de  ces 
éludes  par  le  moyen  do  sulfhydrate  ammoniqué.  On  ajoute  uA 
excès  de  ce  réactif  à  la  Aissolotion  ^  qui  doh  aroir  été  pvéalable- 
ment  sursaturée  avec  de  l'atmnoniaqoe  ^  et  en  laisse  l6  teM  dq;érer 
]peiidaatk>iif4empsà  une  douée  dfileur.  Le  sulfinre  de  tdlure  se 
dissout  aîiiél  »  tandis  que  les  sulfures  des  autres  méiaux  restent  sans 
te  dissoudre.  Quoique  le  sulftare  de  tdhve  soit  tièSHScoluble  dans 
lesuHbyikate  anmunoticpie^  il  est  bon  de  laisser  dfgârer  long-temps 
à  ime  trôs-dobce  dialeur,  dails  un  excès  de  ce  sel>  hssuilfores  métal- 
liques qui  y  sont  însdubte. 

Quand  du  tdfcoe  métallique  est  combiné  Sfvec  les  métaiux  des 
«xydes  càn  queàstioa>  ew  dissout  la  oombiàais(^  (kHa  de  Taeide  ni- 
trique o«  dane  de  rëaiu  régiaAe,  puis  on  âU»afure  là  liqueur  avec 
de  rammponiaque,  et  on  hi  traite  comme  il  vient  d'être  dit.  On 
précipite  le  snlfure  de  tellure  de  sa  dissolution  dans  le  siMftydrate 
ajmmonique,  au  moyen  d'adde  ehlorhydrique  très-éCendu,  ou  d'a- 
dde  acétique  I  on  réunit  ce  sulfure  sur  un  jShre,  on  foxyde  en 
le  ifaitant  par  Teau  régale,  él  on  réduit  le  tellure  datks  la  liqueur, 
en  suivant  la  marche  qui  a  él6  tracée  plus  haut. 

On  peut  y  du  reste,  employer  aussi  la  môme  méthode  pour  sé- 
parer de  l'acide  tellureux  les  oxydes  de  cobalt,  de  tiûc,  de  fer  et  de 
manganèse. 
L'acide  tellureux  tenu  en  dissolution  avec  quelqu^UDS  à» 


^oDjùét  fmniêfiB  cil  téfé  (te  ce  psini|(mpW  piht  tf||ftlmUtt  6b  9m 
aCfnré  m  moyen  d«  t'adde  sulfureux  oa  d'un  sulfite  akathi ,  lorgi 
qve  les  oiydes  ne  sont  poitit  susceptibles  d'ôtie  iMaits  paHà ,  où 
ne  Ibnneiit  {tas  »  contme  i)  arrive  à  Tdxjrde  pkMbîqhs;  des  onmlri* 
«tkous  msoluUês  avee  racidesalfàfiqae  quise  f^tiit;  11  n'y  a 
donc^  parmi  les  oxydes  en  Question  ^  que  erâx  é»  blsÂiofii  éi  de 
cadmram  deot  ofa  puwe  séparée  ainii  l'afeide  içUateux.  GepenÉtiit 
en  M  saurait  eonseilfer  cette  tnéthodej  àÊbaé  poàr  bépâto  TteMa 
tdlunux  de  Tôxjdé  biémuthlquê^  paroe  i|in^  d'àpiès  fiefeUtTi; 
uneqmmtilé  assez  notable  dé  Ûsmiflh  se  pnieipilB  «fiie  le  Irifaliis 
sédsit 

L'adde  tettureiix peut  être  sépM,  m  viéfen  delà disBoiMiM 
de  polasa^  dés  oiydes  qui  sont  idsehiUes  dans  un  éxeSi  date  ittc- 
ûL  BéAuceop  d'acide  lelhireux  se  pr6ci][>ite  eit  ÊDotae  temps  q|àe 
les  oxydés. 

Il  exisfe  me  méthode  fa*cile  de  séparer  raddetcfliiâreu'i  et  l'oxyde 
arfÊiiti(|De  l'un  de  l'antre  y  qoaiid  ih  sont  dissous  toés  dett  daris 
de  Vaddè  oUrlque  ou  dans  un  autre  aride.  EUeeM^Siste  k  ftMkterft 
à  l'acide  diloéhydrrqne,  qui^  lorsque  la  dîsioluiibii  ett  Àendite^ 
piéâpite  eotiqriètement  l'oxyde  attgeatifris,  i  l'état  de  chtorbre 
aigentique.  Aprài  avoir  réuni  ce  dèhiier  sàr  on  tttrey  oh  fédoit 
l'adde  teliuiettx  dans  la  fiqiMir  fihxéey  ensuitani  là  lOéfiiod^eqfti 
a  été  décrfle  préôédenmient; 

Une  combinaison  métallique  d'argent  et  de  tellul^  qu^Od  téat 
soumettre  à  Tànalyse  doit  être  dissoute  datt»  de  l'adde  nittn^e 
pur.  La  dissolstioB  s'opère  aisément  aveè  le  sécotofr^  de  la  ^« 
knr.  Lorsqu'elle  est  complète^  ob  éleèd  d'èatt  là  llqdtur>  et  On 
se  hâte  d'en  précipiter  l'oxyde  argentique  à  l'état  de  chtor<lrire 
argendque»  par  le  moyen  dé  Taëidé  eUorhydriqnfrv  1^^^  4»^  si 
on  laissail  la  dtssohition  nitriifae  en  rèpbs  pendant  quelque 
temps  y  il  s'y  £wmelrait  des  cristaux  de  teHulrite  argenthiué. 

Manière  de  téparer  le  tetburè  méuMque  Vautra  tiVteiuft.:;-  Qoand 
le  tellure  est  combiné  avec  oks  noétstax  régulins^  oA  paiMent  très- 
bien  à  le  séparer  d'un  grand  nombre  d'enitire  eikx  par  lé  mJbyen 
du  chlore.  On  prend  un  poids  qufekeonque  de  la  comUMisèn 
qu'il  s'agit  d'analyser»  et  on  la  chauflfe  dans  un  ap^reit  sembla* 
ble  à  celui  qui  est  jrepr^nié  p.  166^  en  raisant  arriver  an  cou-- 
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Tant  de  chlore  sur  elle.  De  oette  manière  il  passe  à  la  distilfaition 
du  chlorure  de  tellure,  tandis  que  les  chlorures  des  autres  mé* 
uux,  qui  ne  sont  pas  volatils,  restent.  Si  le  courant  de  chlore 
qui  passe  sur  le  tellurure  échauffé  est  fort ,  il  se  produit  du  chlo- 
rure tellurique  blanc  ;  mais  si  le  courant  est  faible,  et  la  chaleur 
appliquée  à  la  combinaison  un  peu  forte,  on  obtient  du  chlorure 
tellureux  noir,  qui  passe  à  la  distillation,  sous  la  forme  de  vapeurs 
violettes.  On  dirige  le  chlorure  de  tellure  dans  un  flacon  cont^ 
nant  de  Teau  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'adde  chlorhydrique.  Le 
chlorure  tetlurique  se  dissout  complètement  dans  cette  liqueur, 
tandis  que,  quand  on  le  traite  par  Teau  pure,  il  se  sépare  de  Tacide 
tellureux.  Mais  le  chlorure  tellureux  se  dissout  dans  de  l'eau 
mêlée  d'acide  chlorhydrique  en  laissant  un  résidu  de  tellure  mé- 
tallique noir  ;  traité  par  Teau  seule,  il  donnerait,  en  se  décom- 
posant, un  mélange  d'acide  tellureux  et  de  tellure  métallique. 

Quand  l'opération  est  terminée ,  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
chlorure  de  tellure,  et  que  tout  l'appareil  est  refroidi,  on  réduit 
par  l'acide  sulfureux  ou  par  un  sulfite  alcalin  l'acide  tellureux 
dissous  dans  le  liquide  du  flacon.  Si  auparavant  du  tellure  mé- 
tallique s'était  séparé  dans  cette  liqueur,  il  ne  serait  pas  néces- 
saire de  l'enlever  par  la  filtration  avant  de  réduire  l'acide  tellu- 
reux dissous.  Quant  aux  métaux  des  chlorures  métalliques  non 
volatils,  on  les  analyse  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  décrite» 
précédemment. 

Cette  méthode  peut  être  employée  pour  séparer  le  tellure  non-* 
seulement  de  la  plupart  des  métaux  qui  ont  été  nommés  jusqu'ici, 
mais  encore  de  l'or,  avec  lequel  on  le  rencontre  combiné  dans  la 
nature. 

Manière  de  séparer  le  tellure  de  ^antimoine  et  de  TéftMii.-^L'an*' 
timoine  accompagne  fréquemment  le  tellure.  On  peut  l'en  séparer^ 
quand  tous  deux  sont  contenus  dans  des  dissolutions,  en  précipi- 
tant le  tellure  par  un  sulfite  alcalin  :  l'antimoine  ne  se  trouve  pas 
réduit  par-là  ^  et  on  peut  ensuite  le  précipiter  de  la  liqueur  séparée 
du  tellure  par  la  filtration. 

Lorsqu'on  décompose  les  tellurures  métalliques  par  le  chfore 
gazeux ,  du  chlorure  d'antimoine  passe  à  la  distillation,  avec  celui 
de  tellure.  Après  avoir  dissous  les  chlorures  volatils  dans  de 
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l'acide  chlorhydriqoe»  on  sépare  Fadde  lellareax  de  Tacide  anti<- 
monique  par  le  moyen  qui  .vient  d'être  indiqué. 

L'étain  se  sépare  du  tellure  de  la  môme  manière  que  Tanti- 
moine. 

Montre  de  néparer  U  tellure  de  taneniô.  -*0n  pourrait  aussi 
séparer  Varsenic  du  tellure  par  la  méthode  qui  sert  à  séparer  ce 
dernier  de  rantimoine, 

CHAPITBE  XL1. 

DU  SÉLÊNlUlé 

DéiervuinaiUm  du  êéUtmim  et  de  Pacide  eélénieux.  —  Quand  du 
sélénium  existe  à  Tétat  d'acide  séfénieux  dans  une  dissolution»  la 
meilleure  manière  de  le  déterminer  consiiste  à  se  servir  de  l'acide 
sulfureux  »  employé  comme  dans  le  cas  où  il  s'agit  du  tellure. 
Après  avoir  acidiBé  la  liqueur  qui  contient  l'acide  sélénieux»  en  y 
ajoutant  de  l'adde  chlorhydrique»  on  y  verse  une  dissolution  de 
sulfite  alcalin.  Le  sélénium  se  réduit  par-là  sur-le-champ  dans  la 
plupart  des  cas  ^  et  se  sépare  sous  h  forme  d'une  poudre  d'un 
ronge  de  dnabre»  qui  reste  pendant  très-long-temps  en  suspension 
dans  la  liqueur;  mais»  quand  on  chauffe  cette  dernière  jusqu'l 
l'ébuUition ,  le  sélénium  réduit  se  resserre  en  un  très-petit  volume, 
et  se  colore  en  noir.  Si  alors  l'addition  d'une  nouvelle  quantité 
de  sulfite  alcalin  ne  produit  plus  de  coloration  en  rouge»  on  réu- 
nit le  sélénium  réduit  sur  un  filtre  pesé»  et  on  le  lave  ;  puis  on  le 
fait  sécher  avec  une  extrême  drconspection  »  et  quand  son  poids  ne 
diminue  plus»  on  en  détermine  la  quantité. 

n  arrive  souvent  néanmoins  que  Tacide  sulfureux  opère  plus 
lentement  la  réduction  du  sélénium.  Dans  tous  les  cas»  ce  qu^il  y 
a  de  mieux  à  foire»  c'est»  après  que  le  métal  s'est  séparé»  d'agir 
exactement  comme  on  fait  quand  on  réduit  l'acide  tellureux  par 
l'acide  sulfureux  »  c'est-à-dire  d'ajouter  à  la  liqueur  une  nouvelle 
quantité  de  sulfite  alcalin  »  et  de  laisser  le  mélange  en  rppos  pen- 
dant long-temps  dans  un  endroit  chaud  ;  s'il  ne  se  précipite  plus 
de  sélénium»  on  peut  être  certain  que  ce  corps  avait  déjà  été  ré^ui( 
en  totalité  la  première  foi;i. 
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.  lAHWpiHliWdiiPôtetwP  iim  ImMÎ^  on  (tait  déteminer  )'9Ç^ 
sélénieux  contient  m  ^W  t^^RS  de  Tâcide  ni^îque»  il  fynH, 
-4?Wl  !i'^'<Wte|c  I9  sxif^  algaljîi ,  (]4çom{iose!p  çûmpIèt^nçieDl  ce- 
lui-ci par  l'acide  chlorbydrique.  Pour  y  parvenir ,  on  chaque  \à. 
)îqfieif f  SHf  ^fl  biW  de  sabK  PP^î^  ^n  y  ajouta  peR  à  pe^  ^e  l'acide 
pblqr^:f^iflu#,  jii^u'4  9^  qu'il  ne  se  flégage  plus  de  phlofe.  Epr 
suite  9  on  précipite  le  sélénium  par  un  sulfite  alcalin. 

Déterminaûon  de  Cacide  sélémque.  —  Quand  le  sélénium  existe  à 
Tétat  d'acide  sélénique  éfiapf  uife  Ifqifeur,  on  ne  peut  pas,  d'après 
Hilscherlicb  ,  le  réduire  par  l'acide  suirureux.  Il  faut  alors  faire 
bouillir  la  dissolution  aveQ  ^  |'ftc|de  chlorbydrique ,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  chlore.  L'acide  chlorbydrique  réduit 
l'acjfle  ^lénique  ^n  fjpjdn  ç^énieii^,  qw'pn  peut,  ^  spp  Xq^,  ré- 
jjkii^  ^Q^ltt»  paj  }>j44P  ÇH|f«'^*Wf  >  W  pv  W  «i}%  ^Jcalin,  ^o^ 

t^pçiV^nf  j  <50flpi}f^  9»  p^ryient  (JjflScfleo^ent .  avep  |'gci(|g 
cblpr^jf4f4(jii^\  ^  i^i|iiS  |p5  derpj^W  tr«cp3  d'acjçje  sé|éniq!»p  en 
apide  ^^Jénjenx^  \\  if jpi  ijûjç^x  p^écipit^r  le  premier  de  ces  de}i;f 
^jjjeç,  Il  i'élrt  4|^  «éij^ff^aifp  bf^ryliqqe,  p^f  le  ^loy^n  d'w^  diss^r 
lution  $ie  nitr^t^  ^rytigi^e.  I^  i^élépiate  ^n^  produis  e$t  juis^ 
insoluble  f\s^i^  \f^  9Pi4^  li)>res  ét^idus  que  |e  sulfate  bafytique* 
C'eçt  poijfgwl  i}  çp^y.iei^,  qpaBi4  %  fl3»P"F  tiept  un  péjérnaj^  ^ 
disgoj^jtfoj^,  dç  l'^çf^,^  çn  y  pio^ftep»  u»  pej*  4'^^^^  WlPftWt 
et  d'y  ygrgpr^e^uitç  upe  (||?i?oliitiQp  4e  îjitcsite  ^afytiqu^.  U  sél^ 
niatp  fe?ryji(j«ç  qij'^^  p^ij^t  ,fpt  f jaugî  au  /feu ,  c(^nijig  1^  pi^alg 
hW^îq^é;  ^î^  îp45?lcjn^liop,  ,09  1^  p^,  et,  d'après  |8on  ppi(^ 
on  calcul^  la  g^apt^té  4^  |\acidç  {^jé^niqvie.  GepefxcJ^Qt  il  A'u^t 
dans  ce  cas,  avoir  acquit  la  qc^yi^ction  que  la  tpt^ité  du  sélépii)]^ 
est  à  l'état  d'acid^  sélénique  dans  l^  liqueur  ;  car,  çomn^e  |e  aéié- 
nive  barjtique  e^t^oluble  di^^s  l'çtcic^e nitrique  libre,  çesellx^^i^c^ 
en  dissolution.  Si  l'on  craint  que  la  coipbinaison  qu'on  examine  n^ 
contienne  nop-seajfuqeat  ç|e  l'acide  sélénique,  {naisc^ncoredel'ft^ 
cide  sélénieux ,  on  n'a  qu'à  la  mêler  avec  du  nitrs^ie  alcalin  »  dan^ 
un  creuset  de  porcelaine,  et  à  fi^ire  fondre  le  mélange  pendaiit 
quelque  temps;  l'acide  sélénieux  $e  convertit  par-là  en  acide  sé- 
lénique. On  disso)it  |a  ms^e  fondt^ed^ns  d^  Teiiu,  on  sucsa|u<|i 
h  dissolution  avec  de  Tacide  nitrique  y  et  1*94  Sfl^49^^  ^'W^^  P^ 


léniqae ,  à  Vém  da  «âfoiate  baiy tique ,  pur  le  moyea  d-iuiQ  dis- 
solution de  9Îtmio  terylique. 

Vacide  fiiUiiaifwx  ppurrail»  dansqualquei  eombmaîKMiii»  tm 
d^t^cminé  ççmm  aélteiata  t>ftrytiqu6>  an  &itaal  fondia  la  oo»- 
bimisQn  avec  du  niirata  atolîp»  et  tmlaot  la  vuMae  fcmdiiâ  e^maïf 
il  YÎentd'ôdedil. 

f^^niM^  40$  tm»  4  ^  oipaMi.—L'aciéd  jsàléiiieiix  étant  précité» 
par  le  g»«  wldde  liydricpie,  de  diascdations  acides,  k  Téut  de  siil^ 
fide  séiénieuxy  qui  a  upe  eoidaur  jaune»  ee  léaetîf  est  un  mojBii 
qu'oQ  pepien^plpjer  pour  eépayer  aisénimt  la  séléBium  des  oxydes 
en  qjiestian ,  lapqu'il  emteà  l'état  d'eclde  sélémeus  dana  una  U*- 
quear,  L9  sulâde  «âlâqieux  qu'on  obtient  est  letifè  tout  humida 
encore  du  ^tre;  on  Yerse  dësatts  de  Teau  régale,  et  on  l'y  laissa 
digérer  iosqu'à  ce  que  le  léiénîum  soit  conqddtaiBfint  dissous  et 
qu'il  mt#  trat  au  i^tH  un  faible  résida  de  soufre.  Cependant  il 
^aut  mieux  opérer  une  dissolution  compUite  au*moyen  de  Paddâ 
nilriqufi  fumant,  pâme  qv'il  pourrait  arriver  que  là  soulire  non 
4i«IOWratl<it#Qmre  du  sélénium,  un  lût  ensuite  digérer  la  dise»* 
llitjou  aieq  de  r#cidfi  eUdrbydriqne  »  jusqu'à  ee  que  l'adde  nitri- 
que ml  tolaieiueot  détruiit  pws  on  l'éteitd  d'une  petite  qoantM 
d'eau,  et  m  en  pcéulpilelefÂéniuaii  parun  sulfite  âloaKn.  Mma* 
moine,  eumqe  \m  eubstenees  désignéps  en  tète  du  paiagmpbe  ne 
Wit  point  HfMuÂtes  par  Tadde  «ri&neuz ,  il  est  souiPsnt  préttasble 
4e.  eeiTOieiyer  pi^  prépipitetlesé|éniuin  de  la  dissolution  acide  > 
en  vemM  un sidite  skalia  dans  ceHeid,  et,  après  avoir  reeueilH 
le  lUé^  sur  un  filtre,  de  déterminer  les  autres  sidbstancesdimshi 
Uqaeuffiitvéa. 

Lorsque  les  métaux  des  o^des  en  gestion  sont  combinés  à  Té- 
tât i^lîn  a«^  4a  sélénium ,  on  dissont  à  chaud  la  coïkibinaison 
dans  del'sKGide  nitrique  ou  dans  de  Peau  régale,  n  est  Tfaî  que , 
par eetle méthode,  les  métaux  s'oxydent  avant  le  sélénium;  mais, 
en  psolongeant  la  digeaiian,  edui-ci  se  dissout  également  d'une 
imm^  eotnplète.  Avant  d'ajouter  ensuite  du  sulfite  alcaHn  à  la 
dissoluiÎM^  il  &ut  détniioe  facide  nitrique  par  i'acide  cblorby-- 
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Si  y  m  ]iea  d'acide  sélâùeux,  c'est  de  Tacide  sélénique  qui 
se  troa^e  combiné  ayec  des  alcalis»  des  terres ,  ou  les  oxydes 
métalliques  dont  il  s'agit ,  la  séparation  du  sélénium  ne  peut 
être  obtenue  ni  par  l'acide  suirureux,  ni  par  le  gaz  sulBde  hydri- 
que 9  parce  que  ces  deux  réactifs  sont  sans  action  sur  l'adde  sélé- 
nique.  Il  fiiut  alors,  ou  faire  bouillir  la  dissolution  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  jusqu'à  ce  qift  l'acide  sélénique  soit  converti  en 
adde  sélénieux»  ou  bien ,  ce  qui  vaut  mieux»  on  y  verse  une  dis- 
solution de  nitrate  barytique»  pour  en  précipiter  immédiatement 
l'adde  sélénique»  à  l'état  de  séléniate  barytique»  d'après  le  poids 
duquel  on  détermine  la  quantité  de  l'acide. 

Si  la  combinaison  d'acide  sélénique  dont  on  doit  faire  l'analyse 
est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides»  comme  il  arrive»  par  exem- 
ple» au  séléniate  barytique»  il  faut  la  faire  bouillir  avec  de  l'adde 
chlorhydrique»  pour  convertir  l'adde  sélénique  en  acide  sélénieux. 
Les  sélénites  insolubles  dans  l'eau  étant  solubles  dans  les  acides» 
la  réduction  est  complète  quand  la  combinaison  se  trouve  dissoute 
dans  Tadde  chlorhydrique. 

.  La  réduction  en  adde  sélénieux  de  l'adde  sélénique  contenu 
dans  des  combinaisons  insolubles  dans  les  addes  ne  s'accomplit 
toutefois  souvent  qu'avec  une  lenteur  extrême  par  ce  procédé. 
Aussi  est-il  mieux ,  la  plupart  du  temps  »  d'employer  la  méthode 
suivante  :  On  prend  un  poids  quelconque  de  la  combinaison  inso- 
luble »  on  la  mêle  avec  le  quadruple  de  carbonate  potassique  ou 
sodique»  et  on  fond  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine.  On 
traite  ensuite  la  masse  fondue  par  l'eau  »  qui  dissout  du  séléniate 
alcalin,  ainsi  que  le  carbonate  excédant,  et  laisse  les  terres  in- 
dissoutes »  à  l'état  de  carbonates.  On  verse  de  l'adde  nitrique  dans 
la  dissolution»  pour  la  rendre  adde»  et  l'on  en  prédpite  l'acide 
sélénique  »  à  l'état  do  séléniate  barytique. 

Manière  de  séparer  tadde  sélénieux  et  tadde  sélénique  des  oxydes 
ds  mercure,  d argent ^  de  cuivre^  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium. 
—  On  sépare  l'acide  sélénieux  de  ces  oxydes  au  moyen  du  suif- 
hydrate  ammonique.  Si  la  combinaison  est  insoluble,  on  cherche 
à  la  dissoudre  dans  un  adde.  On  sursature  ensuite  la  liqueur  avec 
de  l'ammoniaque,  et  on  y  verse  du  sulfbydrate  ammonique;  ce 
réactif  dissout  le  sulfide  sélénieux  »  tandis  que  les  sulfures  des  au- 
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treA  mêlais  se  précipitent.  Cette  manière  de  séparer  le  aâéhium 
de  la  plupart  des  métaux  qui  viennent  d'être  nommés  mérite  la 
préférence  sur  cdle  qui  consiste  à  employer  Tacide  sulfureux,  parce 
que  les  oxydes  de  plusieurs  de  ces  métaux  sont  réduits  par  l'acide 
sulfureux.  Lorsqu'une  dissolution  nitrique  contient  de  l'acide  se- 
lénieux  et  de  l'oxyde  plombique,  on  ne  doit  avoir  recours  qu'au 
seul  sttlibydrate  ammonique  pour  détruire  la  combinaison  ;  car 
si  on  précipitait  l'oxyde  plombique  par  du  carbonate  ammoniacal, 
le  pvédpiié,  dans  le  cas  m6me  où  l'on  aurait  mis  un  grand  excès 
de  ce  dernier,  retiendrait  encore  de  l'acide  sélénieux.  Lors  même 
qu'on  se  sert  d'adde  sulfurique  pour  précipiter  l'oxyde  plombique 
de  la  dissolution ,  il  but,  si  l'on  veut  obtenir  la  totalité  du  sulfiite 
plombique»  évaporer  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  et  chauffer  la 
masse  sèche  jusqu'à  ce  qu'on  ai  ait  complètement  éloigné  tout 
l'adde  libre»  tant  l'acide  sélénieux  que  l'acide  sulfurique  qui  a  pu 
être  mis  en  excès.  C'est  pourquoi ,  en  procédant  de  cette  manière  à 
l'analyse ,  on  ne  peut  point  déterminer  la  quantité  du  sélénium. 

Dans  les  analyses  an  moyen  du  sulfhydrate  ammonique»  on 
procède  de  la  même  manière  que  quand  il  s'agit  de  séparer  les 
oxydes  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic  des  oxydes  métaUiques 
signalés  en  tèle  du  paragraphe  :  on  trouvera  la  description  de  la 
marche  à  suivre  p.  298  et  p.  VI k.  Quoique  le  sulfide  sélénieux  se 
dissolve  aisément  dans  le  sulfhydrate  ammonique ,  il  est  bon  ce- 
pendant d'en  ajouter  un  excès  à  la  dissolution  sursaturée  d^ammo- 
niaqnOy  et  d^y  laisser  les  métaux  digérer  pendant  long-temps  à  la 
dialenr.  On  réunit  ensuite  sur  un  filtre  les  sulfures  métalliques 
qui  ne  se  sont  pasdissous»  et  on  les  lave  avec  de  l 'eau  à  laquelle  on 
a  ajouté  du  sulfhydrate  ammonique;  puis  on  détermine  la  quantité 
des  métaux  qui  y  sont  contenus  »  d'après  les  méthodes  qui  ont  déjà 
été  indiquées  précédemment.  On  acidifie  la  dissolution  dans  le 
snlihydrate  ammonique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu ,  ou 
avec  de  l'acide  acétique»  ce  qui  précipite  du  sulfide  sélénieux  » 
l<mque  la  liqueur  contenait  de  l'adde  sélénieux.  On  réunit  ensuite 
le  sulfide  sélénieux  sur  un  filtre»  et  on  Toxyde  »  encore  humide» 
par  l'eau  régale ,  après  quoi  on  ajoute  du  sulfite  alcalin  à  la  liqueur» 
pour  réduire  le  sélénium  »  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Si  c'est  du  mercure  qu'on  sépare  ainsi  du  aéténium  »  il  est 
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de  n^evcp^A. 

lei  le  p^pgApà^  »  le  fer ,  Ip  zinp  et  )@  fiQl)»U«  dt|  ^ItoiuPt 
Gepen()^Rt  si }?  d j^splutioi^  co^fieRt ,  Qt»D  d^  Vaqid§  s^Rij^m  , 

Awit  il  ^'agU  ici  t  »prè§  gifc^ftp^éeipif^  oep  4^ftiw  m  *«  «ilfby« 
draie  ^roflM)WflH# ,  €|  awr  «épaisé  RSr  Ift  filtfatipn  ]«  suUpfHP  n^ér 
tjiUiqMw  i9S6{iible4  qui  ^  fippi  pcQd^ifl>  m  m  p^t  P9A  pxMpitw 
de  m\M^  ^^m\^  en  «er^nt  ^^  e^«  4liP<te  ^ftV  te  UqyilMf  i 
PArp^qtf^  )'md^  s^léniqii^  n^  paim  isppv^i  «^  wlSdftiA^riiijçw 
ps  te  ^Pyd^tt  fii^j^QBique,  «^iii,  (a  dWf^m  étim  nm^ci^ 
fln  ^^  l^4teipite  l^eidg  4éléqiqM»  p^r  te  nii^^^  tevytiow»  râiî 
qu'il  ^  ^  dit  pi^oédeoiflP^Wt ,  c^  w  le  détermine  «nomme  ^l<iii«IA 
iMUf  tiq»fi^  ^  qMi  foi(  9»'il  n'^l  pojAl  i»i^i»^^iMf  d^  AâpMCir  te 
b990«  d^  l^«(9de  léltoifp^  pw  Ifi  moyen  d«  anlQiydrato  »ww«i^ 
q«^t  Si  U  <)pmbinai^aii  âe  Tepide  s^léuique  «veç  (fos  â«yd«s  i»M^l- 
ti^««i  W^mm  «  q«i  De  p^^e^t  ^ip«  pi^pipi^  4e  dii^^iitimi 
«ci^S^  p#î  4e  i^  ^Ifide  hydrique  »  a»  aïoliibto  dfiM  ^^ta  >  iV(!^ 
lep  y  afoiip  diWMis»  on  précipite  l'eeîde  flélénique  de  h  livHm  p|i 
we  difiKiiiiî^  de  aiiiaie  tMyjiiqge.  ttf if  <9i  peitf  mm  %yw  Nh- 
canre  w  ^  i»vlfi^  èydftque»  w  moyea  duipd  oift  piteipîto  hii 
^j^,  à  i'4M  4e  «ulfiuieg  arftoaîyw,  piwcyie  l'^eide  a4tefa|M 
«'em  |tfit#fMvcrti  en  ^uiAifi  tw^iftttfitiT  per  ee  gfts  ;  rw4t «iÛ* 
i^QVe  rMeeiiMiil^diwue,  ei  on  ledéieiwifte  ibM  ta  UquMv  4M 
SI  Ué  sépMfeilM  âuUum  aMMBiquee  per  k  ttioitkNi*  Cependeul , 
kM^qu'tm  emploie  eellfi  miiMey  il  ne  iuil  peim  ajoal»  d'aqda 
ehkrbydriiiiie  à  ia  diaNJolîûri ,  ettendu  ipiHin  peu  ^'ttiie  téiér 
nique  ^omrcait  éin  eemecli  en  acide  afléBiena ,  (faî 
aaissaneeàdu adfidte  efléniâui  quaad ea  vi^âévaît  kUn\ 
du  gaB  aatfide  hyAriqftte  à  tfzwefs  h  liqaeiflr. 

Cette  méthodk  peut  eorioiit  être  aiise  en  usage  pom  l'a 
sétéBÎates  qui  eani;  imolubles  dans  l'eau»  et  dont  les  baaee  eeol 
congédies  en  euUuces  métalliques  par  le  gqz  anl0de  fcydnqae ,  eaa 
dans  lequel  se  tMai^re  par  exemple  le  séiéaiale  piembique.  Oa  aM( 
laaombinaiion  pulvérieëedsns «la  yuse,  ave^dei^tt'»  el)W4it 


iraveraer  oeUe-d  par  .ud  oonrini  4e  g9«  aiiHide  bydriqw  >  ju^^-à  ce 
qu'elle  n'en  absorbe  plus  :  on  sépare  le  sulfure  de  plomb  p^  mH- 
mùm  f  el  Tadde  sélépique  S0  trquye  dans  la  Uq^eiur . 

Manière  4f  s^er  h  HlMm^  fhl  W^tqm.  —  Itn^  Qpi«i})iiUM^s 
do  sélénium  avee  des  méteui  sont  dissoutes  danp  d^  l'mJifjLs  lû^qf  e 
ou  dans  de  l'eau  régule  \  le  n^étal  se  couvevlit  p^^à  ^p  .«xyd^  »  «t  Je 
s^éuiujn  en  ai^e  sÀjtoieox  :  il  ne  se  prPdnU  pus  d':9MB|i4^  s^lAmipo. 
On  a  leoQuis  «w  méthodes  préeâfl(a^me(M  àtoôkn»  pour  ^ié|WPr 
raoide  séléoidiii  4^  Qj^yda»  m^UqviflSt  d9»  la  di^soÎMiîon. 

On  peoi  triis-bien  eom^  fiK§porer  1^  s^épivo^  def  H^étawp  /ep 
feis»9f  passer  da  ^ond  gaï^^x  wr  la  combiciaiSP^  *  et  ^pai:wt 
ensttîleparladifllfllatimldcblQriv^d^Qél^miun,  guî«^yol«tM» 
deç  autres  (4ilpmr^  métallique  »  qui  i(|e  le  sont  p)|s.  X)n  réqsptt 
bien  mi^ax,  el  béai^up  p)u9  r9pi.49n^9it,iL  d^n^pQsfir  pfur  le 
chlore  les  séléniures  que  les  antimoniures  et  les  arséimw^  ffiMk 
Jiques ,  ce  q»!  lait  que  l'mplcâ  de  cette  n^élM^  ^  fi^rt  |p<3»âeil- 
ler  dans  les  w^^^W»  ^  ^îf^nt^  «oétaf^^que^.  Qn  se  gert  ffm 
cela  d'un  appi^eîl  ^emhlahle  k  celui  qpk  esjt  représenté  p.  d$|^.  U 
es|  bon  cpl^  le  Iqhe  da  xprie  so^dé  a,vec  la  ))Qule  i^ ,  ipt  /CQfirb^  à 
angl^  droit,  Q'aît  ^a^  un  trop  Qe(ît  diamfN<^<  iOu  praqd  w  e^îds 
qoeJGOaque  ()ii  sélépiiire ,  op  introduit  pfstte  iqoassp  daqs  la  boule 
de  TCfve  e,  09  naoate  i^^ppar^il ,  ^t,  qq;|i|d  il  ^  fotaleiiimt 
rwipli  degK  ^lore,  0»  ^te^n^ife  la  bpu^  k  Xnà» d^  |^  plf^  fier 
tile  flemioa  qu'on  puisse  produire  a^^ic  \jm  \w^  à  ef^\  d^  ¥ip 
à  double  courant  d'air  :  aussitôt  que  le  çhlWW  d§  ^éléBÎMfn 
çoi^paeno^  ^  se  produire,  «i  §§  irol»ti|is^  ^ur^e-pfiMflp.  Q'alaigrd» 
01»  vqH  p9ar$ii|r0  ui^  liquide  ftlé|igii»euiL  et  jaju^e  or^ogé,  qui  e^  dp 
cMoride  sél^Bii^i,  ^t  qui  <)om1^  psf  1^  t»»be  da^  loU^eoi)  k ,  a^ 
tiers  plein  d'iaaif  ;  lik,  ce  ctilorurp  subit  i|pa  décopipo^tion  ajiai^ 
ponr  résultat  d^  moHre  ei|  évideope  dp  sélépiom  »  qui  9a  )Q^dif^<n|t 
biep  eaisuita ,  ep  gfppd^  pef tie>  daps  la  jiquepr >  par  Vf^e\  du  epnr 
rant  d$  chlore  wqp^I  ^lo  livre  passive  >  m£|is  dont  oepeud^u^  pn^ 
iailde  qfm/t^  ECBte  Aouvent  au  fond  dp  >ase,  sous  la  forme  de  petits 
C^c^les.  Phiç  lard  il  ne  se  forme  que  du  cbloride  sélénique» 
qui  se  poodense  dans  le  tube  courbé  à  apgle  droit ,  et  qui  poprraH 
robsrruer  §'«1  élaît  trop  étroit  :  de  là  if ie^  qu'il  est  néûesaaûre  4a 
PfftMttff  fréqtt«aiA«A  la  OanuM  d'pq^  peUlA  lampe  %  atpnit  éa 
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vin  à  ce  tobe»  aBn  de  chasser  vers  le  flacon  le  chloràre  qui  8*y  est 


La  plupart  des  séléniures  métalliques  sont  si  aisément  décom- 
posés par  le  gaz  chlore ,  qu'une  demi-heure  d^à  après  que  l'ap- 
pareil entier  est  plein  de  ce  dernier ,  tout  le  sélénium  se  trouve 
complètement  converti  en  chlorure  »  lorsqu'on  opère  sur  une 
quantité  de  combinaison  qui  s'élève  à  quelques  grammes.  L'opé- 
ration est  terminée  quand ,  au  moyen  de  la  flamme  d'une  petite 
lampe  à  esprit  de  vin ,  on  a  chassé  autant  que  possible  le  chloride 
sélénique  de  la  boule,  et  qu'on  voit  qu'il  ne  s'en  forme  plus  de 
nouveau.  On  laisse  alors  la  boule  refroidir  peu  à  peu  :  après  le 
refroidissement ,  on  coupe  avec  une  bonne  lime  la  portion  du 
tube  dans  laquelle  se  trouve  encore  du  chloride  sélénique ,  et 
l'on  fait  tomber  celui-ci  dans  le  flacon  k ,  qu'ensuite  on  bouche 
promptement. 

Les  chlorures  métalliques  restés  dans  la  boule  sont  analysés 
ensuite  diaprés  les  méthodes  que  j'ai  déjà  indiquées  précédem- 
ment. Lorsqu'il  n'y  avait  que  du  plomb  combiné  avec  le  sélénium  » 
il  est  bon  de  commencer  par  peser  la  boule  de  verre  avec  le  chlo- 
rure plombique,  et  ensuite  de  la  peser  seule ,  ce  qui  fait  connattre 
le  poids  de  ce  dernier.  Mais,  en  présence  du  cuivre,  il  est  inutile 
de  déterminer  le  poids  des  chlorures  métalliques.  Si  la  combinai- 
son contenait  du  fer»  une  partie  du  chlorure  ferrique  se  trouve  avec 
les  chlorures  non  volatils  »  tandis  que  l'autre  s'est  volatilisée  avec 
le  chloride  sélénique. 

On  fait  chaufler  le  liquide  du  flacon  k  jusqu'à  ce  que  le  chlore 
libre  se  soit  volatilisé;  ensuite  on  y  ajoute  de  l'adde  chlorhydri- 
que,  et  on  précipite  le  sélénium  par  un  sulfite  alcalin.  Cependant , 
quelque  facile  qu'il  soit  de  précipiter  complètement  le  sélénium 
d'une  dissolution  d'acide  sélénieux,  au  moyen  de  l'adde  sulfu- 
reux,  la  précipitation  s'eflectue  avec  peine  quand  un  courant  de 
gaz  a  traversé  long-temps  une  dissolution  aqueuse  de  chloride 
sélénique.  La  dissolution  d'acide  sélénieux  prend  une  teinte  rouge 
de  cinabre  quelques  instans  après  qu'on  y  a  ajouté  l'adde  sulfu- 
reux ;  mais  souvent  ce  dernier  n'y  fait  pas  naître  sur-le-champ  le 
moindre  précipité»  ce  qui  prouve  qu'il  a  dû  se  produire  de  Tadde 
aélébique.  U  faut  une  longue  éballition  avec  de  l'acide  dilorhy^* 
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driqûe  pooi  que  le  sulfite  alcalin  précipité  coinpiètement  le  a6l6* 
niam.  On  est  obligé  de  conserver  long-temps  encore  la  liqueur 
séparée  par  la  fiUraticm  du  sélénium  réduit ,  de  la  faire  bouillir 
une  seconde  fois  avec  de  Tacide  chlorhydrique ,  et  d'y  ajouter 
ensuite  du  sulfite  alcalin ,  pour  voir  si  la  totalité  du  sélénium  a 
été  réduite.  Lorsque  le  séléniure  contient  du  fer,  on  détermine, 
dans  la  liqueur  séparée  du  sélénium  par  la  ûltration ,  la  quantité 
de  ce  métal  qui ,  pendant  l'analyse ,  a  distillé  avec  le  choride  sélè- 
nique. 

Il  y  a  surtout  de  l'avantage  à  employer  cettte  méthode  analy- 
tique quand  le  séléniure  contient  du  plomb.  Seulement  il  est 
nécessaire»  dans  ce  cas ,  de  ne  chauffer  la  combinaison  qu'avec 
beaucoup  de  ménagement ,  tandis  qu'on  la  traite  par  le  chlore, 
parce  qu'autrement  un  peu  de  chlorure  plombique  pourrait  se 
volatiliser  avec  le  chlorure  de  sélénium. 

Si  le  séléniure  contient  du  mercure,  ce  qui  arrive  souvent, 
l'application  de  cette  méthode  convertit  le  mercure  en  chlorure 
xnercurîque,  qui  se  volatilise  avec  le  chloride  sélénique,  et  se  dis* 
soûl  dans  le  liquide  du  flacon  k.  On  le  sépare  du  sélénium  pat  le 
procédé  indiqué  précédemment. 

On  peut  encore  recourir  à  une  autre  méthode  pour  analyser 
les  combinaisons  du  sélénium  avec  beaucoup  de  métaux.  Après 
avoir  pulvérisé  le  séléniure,  on  le  fait  fondre  avec  un  mélange  de 
nitrate  et  de  carbonate  alcalins ,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complètement 
oxydé.  La  masse  fondue  est  traitée  par  l'eau ,  qui  dissout  du 
séléniate»  du  carbonate  et  du  nitrate  alcalins  :  on  sursature  cette 
dissolution  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  et  l'on  en  précipite 
l'acide  sélénique,  à  l'état  deséléniate  bary  tique,  par  une  dissolution 
de  nitrate  barytique.  Le  métal  oxydé  reste  inattaqué  par  Teau , 
lorsqu'il  est  insoluble  dans  le  carbonate  alcalin ,  ce  qui  arrive  la 
plupart  du  temps.  Après  l'avoir  lavé ,  on  le  dissout  dans  de  l'acide 
4^1orhydrique,  et  l'on  en  détermine  la  quantité  à  l'aide  des  mé« 
ihodes  qui  ont  été  exposées  précédemment. 

Manière  de  séparer  le  eélémum  de  Pétaia ,  de  l'antmoine  et  dé 
tanenic.  —  Les  oxydes  de  ces  métaux,  contenus  dans  des  disso* 
Itttions,  avec  de  l'acide  sélénieux,  peuvent  en  être  séparés  en  réduis 
sant  ce  demiçr  par  l'acide  sulfureux,  qui  x^'ei^ercQ  pia  d'influence 
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réSuctlvd  sur  Dùx.  Si  c'est  de  Fadde  sélâiiqne  qu'il  s^igit  de  \A 
séparer,  on  le  oonveriU ,  par  l'acide  chlorhydriqùe,  en  aehle  aâé* 
nièux,  qa'on  réduit  ensuite  par  i'acîde  solftureux.  Après  aroir 
séparé  le  sélénium  réduit ,  on  précipite  les  oxyd^  knétadUquei 
de  la  liqueur  filtrée ,  en  suivant  les  médibdëi  (|ai  ofit  été  ffrécé^ 
dHmnedt  décrites. 

t'atîde  sélaartïae  peut  aussi  être  sè^pàré  de  faèidè  àfsëhîqùe, 
ikrà  des  disolutioiis,  èii  ajôutaik  à  téllë^l  tiiie  diâsdlûtion  dé 
nitrate  barytique  et  de  Tacide  nitrique  libre  :  ce  dernier  dissout 
térèénîate  baryiîqaè ,  ihais  non  le  àélénhttè.  Oh  rBèadlfe  celui-ci 
Sur  un  fiHre,  et  où  lé  pesé  :  d'ajpïès  scfti  pttîdi;  oti  calcule  celui 
M  i'âcid^  éëfënfqne. 

§i  une  dissolution  contenait  dé  Vâciae  sélénique  avec  des 
oxydes  d'ahtim'oine  ou  d'étain,  et  avec  de  Tacide  arsènieux,  il  fau- 
drait chercher  à  dissoudre  ceux-ci  dans  de  Tâcide  âbloriiydrique, 
et  la  liqueur  acide  ayant  été  étendue  d'eau ,  en  précipiter  l'acide 
sélénique  à  l'état  de  séléniate  barytique;  s'il  y  a  des  oxydes  d*an- 
timoinCy  on  doit  ajouter  dé  l'acide  tartrique  à  la  liqueur ,  avant 
d'y  Verser  de  l'eau.  Ôû  évite  toute  application  dé  chaleur,  parce 
qu'elle  pourrait  réduire  une  partie  de  l'acide  sélénique  en  acide 
sélénieux. 

Les  fipéléniures  d'arsenic  peuvent  être  fondus  avec  un  mélange 
de  carbonate  et  de  nitrate  alcalins ,  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  com- 
plètement oxydés.  On  dissout  dans  l'eau  la  masse  fondue»  on 
ajoute  à  la  liqueur  de  Tacide  nitrique  et  une  dissolution  de  ni- 
trate barytique,  et  l'on  sépare  le  séléniate  barytique  qui  s'est  pré* 
cipité. 

Cependant^  si  le  séléniure  d'arsenic  contenait  une  quantité 
eonsidérable  d'autres  métaux  y  il  serait  difficile  d'éviter  une  perte 
en  le  fondant  avec  du  carbonate  et  du  nitrÀte  alcalins  »  même 
après  avoir  mis  beaucoup  de  carbonate  ;  c'est  pourquoi  ;  dans  des 
analyses  rigoureuses^  il  oonvieut  mieux  d'oxyder  totalemeiit  ott 
en  grande  partie  ta  combinaison  par  VàciAt  nitrique  M  Teau 
régale,  d'ajouter  avec  circonspection  du  carbotiate  sodique  eh  excèè 
à  ta  dissolution,  si  elle  contient  encore  une  suffisante  quantilé 
d'Mide  nitrique  libre,  d'évaporer  le  tout  jusqu'à  siwté,  etdt 


faire  fondre  le  résidu.  On  traite  la  masse  fondue  comme  il  vient 
d*étre  dit. 

Manière  de  Uparer  le  sélénium  du  tellure.  —  Quand  ces  deux 
substances  ont  été  précîpitëes  ëhsétâble  par  Tacide  sulfureux  > 
dans  le  cours  d'une  analyse,  on  les  fond  avec  un  mélange  de 
(Srbôfaâte  et  de  hittâte  afcàlluâ,  â  Une  température  qui  ne  sdit  pas 
trop  élevée  ;  bh  ajoute  de  Tacidé  nitrlqtie  et  du  nitrate  barytiqUe 
à  ta  dissoluiiôn  de  h  masse  fondue,  tet,  à  i'aide  de  là  filtration; 
bn  Séparé  le  àèlëhiâtébarytlquehidts§at!s^teHlirâtôBarytiqii« 
iBâSûUà.  f^dde  idturiqaë  test  réduit  eti  ^cide  tëlltireax,  danè  U 
Ikfieùi  filtrée,  par  letûoyeti  de  l'acide  chldrïiydrl()aei  pufe,  ft 
Tâidë  dé  l'UCide  ^liréut ,  oti  fédùit  i'aeide  iellarefùx  ^ûi-mème. 

Cependant  une  perte  pa^ut  âisémëiit  àvoli*  lîëû  pendant  la  fu- 
sion du  sélénium  et  du  tellure  avec  le  carbonate  et  le  nitrate 
alcalins.  C'e^t  pourquoi  il  vaut  mieux  traiter  le  séléhiiim  conte- 
nant du  teltuire  par  l'acide  nitrique ,  ou  aussi  par  l'eau  régalé; 
puis»  quand  il  a  été  oxydé  en  grande  partie,  ^t  quHI  existe  encore 
une  quantité  considérable  d'acide  iiitriqué  libre ,  ajouter  du  car- 
Donate  sodique  en  excès,  évaporer  lè  tout  à  siccité,  et  Ibndre 
'    fe  résidu  sec.  La  masse  foûdde  est  traitëe  comme  il  vient  d'être 

<î!t. 

S'il  s'agit  dé  séparer  l'acide  sélénieux  de  l'acide  tellureux,  dans 
une  dissolution  y  on  évapore  celle-<u  à  sioçité,  et  on  traite  leré-^ 
sidu  par  un  mélange  de  carbonate  et  de  nitrate  alcalins ,  comme 
je  viens  de  le  dire.  On  procède  de  même  à  l'égard  des  combi- 
Baisons  solides  qui  contiennent  de  Tacide  sélénieux. 

Déterminaiiûn  des  (fmniiUs  de  Padde  sélénieux  er  de  Cadde  sélé-^ 
mquôs  ffuand  Us  existent  tat^  deux  ensemble,  —  Il  est  Êicile  de 
dtotinmelr  kt  quantité  de  l'acide  sélénique  et  de  l'acide  sélénieux, 
lorsqu'ils  âe  troCivent  contenus  tous  deux  ensemble  dans  une 
^fasotutm.  On  détermine  d'abord  l'acide  sélénique  à  Tétat  de 
séléntete  baryti^,  dans  la  liqueur  acidifiée  par  l'acide  nitrique, 
et  l'on  trouve  ensuite  celle  de  l'acide  sélénieux  pas  le  moyen  du 
gaz  sulfide  hydrique  ou  de  l'acide  sulfureux. 
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CHAPITRE  XLH. 

DU  SOUPRE. 

Détermnation  du  9oufre.  —  La  détermination  quantitatiye  du 
soufre  peut  être  faite  aYec  une  grande  précision.  On  couYertit  ce 
corps  en  acide  sulfurique ,  qu'on  précipite  par  un  sei  barytique» 
et,  d'après  le  poids  du  sulfate  barytique  qu'on  obtient,  on  calcule 
la  quantité  du  soufre.  Pour  arriver  à  ce  but,  on  fait  ordinaire- 
ment digérer  la  combinaison  du  soufre  dans  de  l'acide  nitrique 
ou  dans  de  l'eau  r^le  ;  elle  s'oxyde,  et  se  dissout  dans  l'acide. 
C'est  toujours  en  acide  sulfurique,  et  jamais  en  un  degré  moins 
élevé  d'oxydation,  que  le  soufre  est  converti  par  l'adde  en  excès 
qu'on  fait  agir  sur  lui  :  cependant  il  faut  beaucoup  diacide,  et 
une  très-longue  digestion  à  chaud,  pour  que  la  transformation 
soit  complète.  Dans  presque  tous  les  cas,  le  métal  combiné  avec 
le  soufre  s'oxyde  bien  avant  lui  :  ordinairement  l'oxyde  produit 
est  déjà  dissous  en  totalité ,  que  la  plus  grande  partie  du  soufre 
ne  l'est  point  encore  :  on  le  trouye,  après  une  longue  digestion  à 
chaud,  sous  la  forme  de  grumeaux  jaunes  agglutinés,  et,  au  bout 
d'un  laps  de  temps  plus  court ,  sous  celle  d'une  poudre  jaune, 
au  fond  du  vase.  Gomme  l'oxydation  complète  du  soufre  exigerait 
trop  de  temps,  on  étend  d'eau  la  dissolution  »  après  que  ce  corps 
s'en  est  séparé  avec  la  couleur  jaune  qui  le  caractérise,  et  on  le 
réunit  sur  un  filtre  exactement  pesé  ;  on  le  laye  bien,  et  on  le 
dessèche  à  une  chaleur  aussi  douce  que  possible,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  diminue  plus  de  poids.  Quant  à  la  liqueur  qui  a  été  séparée  par 
la  flltration,  on  en  précipite  l'acide  sutfurique  qui  s'est  produit  en  y 
yersant  unedissoiution  de  chlorure  barytique,  et  d'après  le  poids  du 
sulfate  barytique,  on  calcule  la  quantité  de  soufre  qu*il  contient* 
La  somme  des  deux  quantités  de  soufre  réunies  indique  corn-- 
bien  il  existait  de  ce  corps  dans  la  substance  qu'on  a  analysée. 
'   Lorsqu'on  oxyde  par  de  l'adde  nitrique  fumant  une  substance 
dans  la  composition  de  laquelle  il  entre  du  soufre ,  l'action  est 
beaucoup  plus  violente  que  si  l'on  s'était  servi  d'un  acide  plus 
laible  ou  d'eau  régale.  Quand  on  pulvérise  la  combinaison  de 
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SOurre>  et  qa'eusuUe  on  la  traite  par  un  excès  suffisant  d'acide 
nitrique  fumant,  il  ne  s'en  sépare  ordinairement  pas  de  soufre, 
mais  la  totalité  de  celui-ci  est  convertie  en  acide  sulfurique.  Ce- 
pendant on  ne  se  sert  pas  toujours  de  l'acide  nitrique  fumant, 
parce  que  son  emploi  exige  beaucoup  de  circonspection.  AGn  de 
prévenir  alors  qu'un  peu  de  la  combinaison  se  perde  par  reffet 
de  la  projection,  le  mieux  est  de  mettre  celte  substance  dans  un 
matras,  et  de  verser  dessus  l'acide  fumant  par  petites  portions, 
à  la  faveur  d'un  entonnoir  ;  on  a  soin  de  n'en  mettre  une  nou- 
velle quantité  que  quand  la  réaction  violente  qu'il  excite  chaque 
fois  est  apaisée.  On  ajoute  ensuite  beaucoup  d'eau  à  la  masse 
oxydée,  et,  si  tout  le  soufre  s'est  dissous,  on  précipite  l'acide 
sulfurique  qui  s'est  formé  par  une  dissolution  de  chlorure  ba- 
rytique. 

Une  autre  manière  plus  sûre  de  procéder,  pour  oxyder  la 
combinaison  de  soufre  qu'on  veut  analyser,  consiste  à  réduire 
cette  substance  en  poudre,  à  la  peser  dans  un  petit  tube  do  verre 
d'un  assez  grand  diamètre  et  soudé  à  l'une  de  ses  extrémités ,  à 
rintroduire  dans  un  flacon  qui  contienne  une  quantité  con- 
venable d'acide  nitrique  fumant,  et  à  fermer  sur-le-champ  ce 
flacon  avec  un  bouchon  de  verre  qui  s'y  adapte  bien.  Le  flacon 
doit  avoir  une  assez  grande  capacité,  sans  quoi  la  vive  action  de 
l'acide  sur  la  combinaison  pourrait  le  briser  ou  en  faire  sauter 
le  bouchon.  Quand  la  -réaction  a  cessé,  on  chauffe  le  flacon, 
après  l'avoir  débouché. 

Le  sulfate  barytique  qu'on  obtient  dans  ces  opérations  est 
plus  difficile  à  laver  qu'il  n'a  coutume  de  l'ôtre ,  parce  qu'on 
présence  de  l'acide  nitrique  et  d'un  excès  du  réactif  barytique, 
il  s'est  précipité  en  même  temps  que  lui  un  peu  de  sulfate  bary- 
tique, dont  on  ne  peut  le  débarrasser  que  par  un  lavage  prolongé 
avec  de  l'eau  chaude.  Il  arrive  souvent,  pendant  le  lavage  de  ce 
sulfate  barytique,  qu'après  que  la  liqueur  acide  a  passé  claire  à 
travers  le  filtre,  l'eau  de  lavage  traverse  le  papier  laiteuse.  C'est 
pourquoi  il  ne  faut  pas  prendre  un  filtre  de  papier  trop  fin.  Mais, 
la  plupart  du  temps,  on  évite  cette  laclcscence  en  procédant  comme 
îl  suit  :  Après  que  le  suIHUe  barytique  s'est  complètement  déposé 
au  fond  de  la  liqueur  acide >  on  commence  par  jeter  celle-ci  sur 
IL  âo 


306  MARCHE  DE  l'ANALYSE  QUANTITATITE. 

le  filtre»  de  manière  qu'il  n'en  reste  qu'une  couche  d'environ  une 
ou  deux  lignes  au-dessus  du  précipité.  On  verse  alors  sur  celui-ci 
une  grande  quantité  d*eau  chaude,  on  remue  bien  le  tout,  et  on 
le  laisse  digérer  long-temps  dans  un  endroit  chaud.  Puis  on  pro- 
jette l'eau  sur  le  filtre,  en  n'en  laissant  qu'une  légère  couche  sur 
le  sel ,  qu'on  traite  de  même  par  une  nouvelle  quantité  d'eau 
chaude.  On  répète  encore  cette  opération  une  ou  plusieurs  fois^ 
et  l'on  verse  le  mélange  laiteux  de  sulfate  barytique  et  d'eau  sur 
le  filtre.  Cependant  il  faut  toujours  avoir  soin ,  après  la  filtra- 
lion  du  liquide  clair,  de  recevoir  l'eau  de  lavage  dans  un  aufre 
verre,  afin,  si  elle  passe  trouble,  de  n'avoir  pas  une  grande  quan^ 
|ité  de  liquide  à  refiltrer.  L'eau  de  lavage  trouble  ne  s'éclaircit 
qu'après  une  filtration  souvent  répétée  ;  les  petites  quanVités  de 
sulÊite  barytique  qui  y  sont  suspendues  ne  se  déposent  qu'au 
bout  de  quelque  temps. 

Le  reste  de  l'analyse,  dans  les  cas  où  il  s^agit  de  combinaisons 
ordinaires  de  soufre,  est  fort  simple  :  il  n'y  a  plus  qu'à  déterminer, 
dans  la  liqueur  filtrée,  les  autres  oxydes  dissous  par  l'acide  ni- 
trique ou  par  Teau  régale.  Mais  comme  la  baryte  en  excès  qu'on 
a  employée  pour  précipiter  l'acide  sulfurique  serait  capable 
d'induire  en  erreur ,  le  mieux  est  de  commencer  par  en  débar^ 
rasser  la  liqueur  ;  c'est  pourquoi  on  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique à  cette  dernière;  il  faut  cependant  éviter  d'en  mettre  un 
grand  excès  ;  on  réunit  ensuite  sur  un  filtre  le  sulfate  baryiique 
qui  s'est  produit,  et  on  le  jette  après  l'avoir  lavéu  Le  lavage  de 
ce  sulfate  s'exécute  aisément,  parce  qu'il  ne  peut  point  être 
mêlé  de  nitrate  barytique,  à  cause  de  l'excès  d'acide  sulfurique. 
Ces  préliminaires  terminés,  on  précipite  les  oxydes  contenus  dans 
la  combinaison. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  cuivre ^  du  cadmiutn,  du  nickel, 
du  cobaà,  du  zinc,  du  fer  et  du  nuingauèse.  —  La  plupart  des 
combinaisons  du  soufre  avec  des  métaux  peuvent  être  analysées 
d'après  la  méthode  dont  on  vient  de  lii*e  la  description.  Celles  de 
ce  corps  avec  le  cuivre,  le  cadmium ,  le  nickel ,  le  cobalt ,  le  xinc, 
le  fer  et  le  manganèse,  sont  toutes  traitées  comnoe  il  a  été  dit. 
Cependant  il  en  ^st  plusieurs ,  notamment  les  combinaisons  du 
•oufre  avec  le  manganèse,  çt  aiu9i  quclqucs-unea  de  celles  avec 
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le  lier,  qui  ne  peuvent  être  mises  en  contact  qu'avec  de  t'acide 
nitrique  un  peu  fort  »  et  autant  que  possible  chaud»  ou  avec  de 
l'eau  r^ale  forte  et  chaude.  Si  Ton  employait  un  acide  très-faible^ 
à  froid»  il  pourrait  aisément  s'opérer  un  faible  d^gement  d« 
gaz  sulfide  hydrique,  ce  qui  entraînerait  une  perte  de  soufre.  Il 
vaut  mieux  aussi  employer  ces  combinaisons  en  poudre  qu'en 
morceaux ,  parce  que  ceux-ci  ne  s'oxydent  d'abord  qu'à  la  surface» 
et  qu'ils  se  couvrent  ainsi  d'une  croûte  de  soufre  qui  met  souvent 
le  reste  à  l'abri  de  l'action  de  l'acide. 

Le  soufre  qui  se  sépare  dans  ces  analyses  a  ordinairement  une 
couleur  grise  pendant  les  premiers  momens.  11  ne  faut  jamais 
le  réunir  sur  un  Gllre  avant  que  sa  teinte  soit  devenue  d'un  jaune 
pur»  par  l'effet  d'une  digestion  prolongée.  Lorsqu'on  en  a  déter- 
miné le  poids»  après  l'avoir  fait  complètement  sécher  sur  un  filtre 
pesé»  il  laut  le  brûler»  pour  voir  s'il  était  parfaitement  pur. 
A  cette  fm,  on  en  détache  du  filtre  tout  ce  qu'il  est  possible 
d*enlever»  et  on  le  chauffe  dans  un  petit  creuset  de  platine  taré^ 
ce  qui  le  volatilise  et  le  brûle.  Si  l'on  obtient  un  résidu  fixe,  on 
en  détermine  le  poids  ;  il  consiste  ordinairement  on  oxyde  du 
oftétal  avec  lequel  le  soufre  était  combiné.  Souvent»  toutefois» 
lorsqu'on  opère  sur  des  sulfures  naturels»  c'est  du  quartz  ou  toute 
autre  espèce  de  roche.  L'oxyde  était  naturellement  contenu  à 
l'état  'de  sulfure  métallique  dans  le  soufre  mis  en  liberté  ;  mais, 
par  l'effet  de  la  calcination  à  l'air  libre»  le  sulfure  s'est  converti 
en  sous-siillate»  qui  »  étant  presque  toujours  en  très-petite  quan- 
tité, a  perdu  en  général  la  totalité  de  son  acide  sulfurique»  sous 
l'influence  d'une  chaleur  fort  élevée.  D'après  le  poids  de  l'oxyde 
restant»  on  calcule  la  quantité  de  métal  qui  s'y  trouve  contenue, 
et  on  la  déduit  de  celle  du  soufre»  ce  qui  fait  connaître  la  véri- 
table quantité  de  ce  dernier  dans  la  combinaison.  On  dissout  en- 
suite l'oxyde  dans  de  l'acide  chlorhydriquc ,  opération  dans  la- 
quelle il  reste  souvent  un  peu  de  gangue»  ou  aussi  d'acide  sili- 
cique^  qu'on  sépare  par  la  fillration»  et  dont  on  détermine  le 
poids.  Ce  cas  a  lieu  surtout  pour  les  sulfures  naturels;  mais  il  n'est 
pas  nre  non  plus  à  l'égard  de  ceux  qui  sont  un  produit  de  l'art.  La 
dissolution  de  la  petite  quantité  d'oxyde  est  mêlée  avec  une  disso- 
lution d'un  sel  baryliquc,  pour  voir  s*il  ne  serait  pas  resté  encore 
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un  peu  d'acide  suirurique  dans  le  résidu  rougi.  S'il  se  produit 
par-là  du  sulfale  barytique  y  on  délcrmine  la  quantité  diacide 
sulfurique  qu'il  contient,  et  on  la  déduit  de  celle  qu'on  a  trouvée 
d'oxyde  ;  ensuite  on  détermine  le  peu  de  soufre  existant  dans  ce 
mémeoxydc»  et  on  l'ajoute  à  la  quantité  de  soufre  précédemment 
obtenue.  Je  répète  ncîmmoins  qu'on  ne  trouve  ordinairement  pas 
d'acide  sulfurique  dans  les  oxydes  calcinés,  lorsque  la  quantité  en 
est  très-faible  et  qu'on  les  a  exposés  à  une  forte  chaleur  rouge. 
Si  la  quantité  de  l'oxyde  restant  est  plus  considérable,  si  elle 
dépasse  un  à  deux  centigrammes,  pour  quelques  grammes  de 
sulfure  mis  en  expérience,  on  peut  être  certain  que  le  soufre  que 
Ton  a  pesé,  après  l'avoir  mis  en  évidence,  n'était  pas  d'un  jaune 
pur. 

Lorsque,  pendant  l'oxydation  du  sulfure  métallique  par  l'acide 
nitrique  ou  l'eau  régale,  le  soufre  s'est  séparé  sous  la  forme  d'une 
masse  cohérente,  de  couleur  jaune,  et  qu'on  peut  en  séparer  la 
dissolution  acide  par  la  décantation  de  cette  dernière,  il  est  irès- 
avantageux  d'éviter  la  filtration  à  travers  un  filtre  pesé ,  car  la 
pesée  d'un  filtre,  et  celle  d'une  substance  quelconque  avec  lui, 
entraînent  toujours  des  circonstances  désagréables.  On  lave  le 
soufre  avec  beaucoup  d'eau  chaude,  on  le  fait  sécher  dans  le  verro 
même ,  mais  à  une  chaleur  qui  ne  puisse  le  fondre ,  on  le  pèse  dans 
une  petite  soucoupe  en  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus 
de  son  poids ,  et  on  le  brûle  dans  cette  soucoupe. 

Au  lieu  de  la  méthode  qui  vient  d'être  décrite  en  détail ,  on  peut 
employer  la  suivante,  pour  analyser  non-seulement  les  sulfures 
métalliques  dont  il  s'agit  ici ,  mais  encore  presque  tous  les  autres. 
On  réduit  la  combinaison  en  poudre  fine,  on  en  prend  une  quan- 
tité donnée,  et  on  la  môle  avec  le  triple  de  son  poids  de  nitrate 
potassique  ou  sodique  pulvérisé,  auquel  on  a  ajouté  à  peu  près  au- 
tant de  carbonate  alcalin.  La  fusion  s'o(ièrc,  mieux  que  de  toute 
autre  manière ,  dans  un  creuset  do  porcelaine ,  sur  la  lampe  à 
esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  On  traile  la  masse  fondue  par 
l'eau.  L'oxydation  déterminée  par  le  nilrate  alcalin  convertit  la 
totalité  du  sulfure  en  aciJe  sulfurique.  L'eau  dissout  du  sulfate, 
du  nitrate,  du  nitrite  et  du  carbonate  alcalins ,  laissant  les  métaux 
à  l'éiat  d'oxydes.  Après  avoir  lavé  ceux-ci  >  on  les  dissout  dans  do 
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Tacide  chlorhydriquo  y  puis  on  les  sépajre»  et  on  les  dét  ermine  à 
l'aide  des  méthodes  précédemment  exposées.  On  sursature  la  dis- 
solution avec  de  l'acide  chlorhydriquo,  et  on  précipite  l'acide  sul- 
'arique ,  en  ajoutant  du  chlorure  bary  tique. 

Les  seuls  sulfures  métalliques  qu^on  ne  puisse  pas  bien  traiter  do 
cette  manière  sont  ceux  qui  contiennent  un  grand  excès  de  soufre , 
et  qui  en  perdent  une  partie  par  Taction  de  la  seule  chaleur.  A?ec 
ceux-là  »  la  réaction  qui  s'opère  pendant  la  fusion  est  trop  forte  »  de 
manière  qu'il  peut  en  résulter  une  perte.  Quand  aussi  la  combinai- 
son contient  une  gangue,  on  ne  peut  pas  bien  non  plus  déterminer 
celle-d. 

D'autres  combinaisons  de  soufre  exigent  qu'on  suive  une  marche 
un  peu  différente  dans  l'analyse. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  plomb.  —  Après  avoir  pulvérisé 
la  combinaison  de  soufre  et  de  plomb ,  on  la  convertit  en  sulfate 
plombique  par  l'acide  nitrique  fumant ,  et  on  traite  ce  sel  comme 
il  a  été  dit  p.  137.  Cependant,  si  l'on  veut  connaître  exactement 
la  quantité  du  soufre  dans  une  combinaison  de  ce  corps  avec  du 
plomb,  il  vaut  mieux  traiter  la  substance  par  le  chlore  gazeux,  en 
suivant  la  marche  qui  sera  tracée  plus  loin.  11  est  bon  surtout 
d'employer  celte  méthode  quand  le  sulfure  de  plomb  est  combiné 
avec  d'autres  sulfures  métalliques.  Dans  ce  cas,  l'analyse  présente 
souvent  quelques  difficultés  lorsqu'on  veut  l'exécuter  à  la  manière 
ordinaire. 

En  effet ,  si  l'on  traite  une  pareille  combinaison  de  soufre  par 
l'eau  régale,  le  soufre  qui  se  sépare  peut  contenir  non-seulement 
du  sulfate,  mais  encore  du  chlorure  de  plomb.  C'est  pourquoi ,  au 
lieu  d'eau  régale ,  on  ne  doit  employer  que  de  l'acide  nitrique. 
Lorsque,  par  le  traitement  avec  cet  acide,  le  soufi*e  de  la  combi- 
naison ne  s'est  pas  complètement  oxydé,  ce  qui  n'arrive  qu'autant 
qu'on  a  employé  de  l'acide  nitrique  fumant ,  c'est  une  preuve  que 
celui  qui  s'est  séparé  contenait  du  sulfate  plombique.  Il  faut  réunir 
ces  deux  corps  sur  un  filtre  pesé ,  s'il  n'est  pas  possible  de  séparer  la 
liqueur  acide  et  l'eau  de  lavage  du  sédiment  par  la  seule  décanta- 
tion ^  comme  il  a  élé  dit  plus  haut.  Après  avoir  séché  et  pesé  le 
sédiment,  on  le  fait  rougir,  pour  brûler  le  soufre,  dont  on  déter- 
ipine  le  poids  par  la  différence  des.  pesées.  Le  sulfate  plombique 
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rcsle,  on  le  pèse»  et  d'nprès  son  poids  on  calcule  toute  la  quantité 
de  Toxydc  plombîque  quMI  conlicnt  cl  celle  aussi  de  l'acide  sulfu- 
Tique,  ou  plutôt  celle  du  plomb  et  du  soufre. 

La  liqueur  séparée  du  sulfate  plombique  et  du  soufre  par  la  AU 
tration  ne  conlicnt  pas  d'acide  sulfiirique,  ou  n'en  renferme  que 
de  Irès-faibles  traces»  parce  que  l'acide  sulfurique  provenant  do 
l'oxydation  du  soufre  a  formé ,  aveo  l'oxyde  de  plomb»  du  sulfate 
plombique^  dont  il  n'y  a  qu'une  quantité  extrêmement  petite  qui 
puisse  être  dissoute.  C'est  pourquoi  on  n'ajoute  à  cette  liqueur  que 
fort  peu  d'une  dissolution  de  nitrate  bary tique»  ou  même  aussi  de 
chlorure  barytique  ;  mais  on  évite  de  mettre  un  excès  de  ce  der- 
nier »  parce  que  le  chlorure  barytique  pourrait  précipiter  un  peu 
de  chlorure  plombiaue»  qui  est  fort  peu  soluble.  D'après  la  très- 
petite  quantité  de  sulfato  barytique»  on  détermine  celle  du  soufre 
qu'il  renferme.  Il  ne  but  pas  ensuite  recourir  à  Tacide  su Iftirique 
étendu  pour  éliminer  la  baryte  qui  a  été  mise  en  excès  »  car  cet  acide 
précipiterait  du  sulfate  plombique.  Le  mieux  est  d'employer  le  gaz 
«uiflde  hydrique»  pour  précipiter»  à  Télaf  de  suiftires»  l'oxyde 
iplombiqua  encore  dissous  et  les  oxydes  des  autres  métaux  conte- 
nus  dans  la  liqueur  ;  après  quoi  on  examine  ces  sulfures  d'après  les 
jnéthodes  qui  ont  été  détail iées  précédemment. 

La  plupart  du  temps»  on  peut  abr^er  l'analyse  des  combinaisons 
de  soufre  en  les  traitant ,  comme  je  l'ai  dit»  par  du  nitrate  et  du 
carbonate  alcalins. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  bismuth.  —  On  décompose  la 
combinaison  du  soufVe  et  du  bismuth  par  l'acide  nitrique  pur 
seulement  »  et  non  par  l'eau  r^ale.  Le  soufre  »  mis  à  nu ,  doit 
être  lavé  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique  »  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  enlevé  tout  l'oxyde 
bismuthique.  On  verse  ensuite  du  carbonate  ammoniacal  dans  la 
liqueur  filtrée»  pour  précipiter  l'oxyde  bismuthique;  puis,  après 
avoir  filtré  la  dissolution,  et  l'avoir  acidifiée  avec  circonspection ,  en 
y  ajoutant  de  Pacide  chlorhydrique,  on  en  pnWpitc  l'acide  sulfti- 
rique  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  barytique. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  f  argent.  —  Les  combinaisons  dti 
soufre  avec  l'argent  ne  sont  également  décomposées  que  par  Pacide 
nitrique  pur.  On  sépare,  par  la  flitration  »  la  liqueur  du  soufre  qn? 
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à  6lé  mîs  en  liberté ,  on  en  précipite  rotydeargentîqiteparracide 
chlorhydrique,  et,  nprês  l*a\oîr  filtrée  de  nouveau ,  pour  obtenir 
le  chlorure  argentique  à  part ,  on  précipite  TRcide  sulfùrique  par  lô 
chlorure  barytique.  Faisons  remarquer  que  le  sourre  mis  à  nu  doit 
être  très-bien  lavé  aveo  de  Teau  chaude ,  parce  que  le  sulfhte  argen- 
tique qui  s'est  produit  est  peu  soluble  dans  Tenu.  Pour  en  accroître 
la  solubilité,  on  peut  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  à 
l'eau  de  lavage. 

Pendant  cette  analyse ,  il  est  nécessaire  d'éviter  avec  soin  que  ta 
dissolution  nitrique  du  sulfure  d'argent,  ou  de  la  substance  qui  le 
contient ,  se  charge  de  la  moindre  trace  d'acide  chlorhydrique 
provenant  de  vapeurs  dégagées  dans  le  laboratoire ,  parce  qu'il 
pourrait  résulter  de  là  que  le  soufre  tnis  en  liberté  renfermftt  du 
chlorure  ai^enlique. 

Manière  dé  séparef  le  soufre  du  merture.  -^  Les  combinaisons  du 
soufre  avec  le  mercure  ne  peuvent  être  traitées  que  par  l'eau  régale, 
car  l'acide  nitrique  seul  ne  les  attaque  point.  Très-souvent  alors  la 
totalité  du  soufre  s'oxyde.  On  précipite  d'abord  l'acide  sulfuriqua 
j[^r  le  chlorure  barytique ,  et  c'est  seulement  après  qu'on  détermine 
la  quantité  du  mercure  ;  ce  qui ,  dans  ce  cas ,  offre  des  difficultés ,  h 
cause  de  la  présence  de  l'acide  nitrique.  Le  mieux  est  de  précipiter 
le  mercure  par  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique,  méthode  dont 
il  a  déjà  été  parlé  p.  158. 

Manière  de  réparer  le  soufre  de  Cor  et  du  platine.  «—  On  chasse  lo 
soufre  de  ses  combinaisons  avec  l'or  et  le  platine ,  en  faisant  rougir 
ces  dernières  ;  les  métaux  restent  à  l'état  de  pureté,  et  on  en  déter^ 
mine  la  quantité.  Celle  du  soufre  se  déduit  ensuite  de  la  perle. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  têtain.  —  On  oxyde  les  combi-- 
naisons  du  soufre  avec  l'étain  par  le  moyen  de  l'eau  régale  ;  il 
est  mieux  cependant  de  les  décomposer  par  le  gaz  chlore,  en  sui« 
tant  la  marche  qui  sera  tracée  plus  loin. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  titane.  —  On  fait  rougir  fortement 
è  Fair  fa  combinaison  du  soufre  avec  le  titane,  pour  la  convertir  en 
acide  titaniqnc,  d'après  le  poids  duquel  on  détermine  la  composi- 
tion de  cette  stibstance ,  si  toutefois  elle  est  absolument  pure,  Ix)rs- 
que,  au  contraire,  on  v«it  trouver  immédiatement  la  quantité  de 
souflre  qu'elle  contient,  le  mieux  est  de  l'oxyder  par  Vacidenitri-» 
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que  fumant  ^  de  manière  à  convertir  tout  le  soufre  en  acide  sutfo- 
riqiic  ;  on  ajoute  ensuite  de  Feau ,  et  on  précipite  Tacide  titanique 
par  l'ammoniaque  ;  après  l'avoir  séparé  par  la  filtration ,  on  aci- 
difie la  liqueur,  en  y  versant  de  l'acide  chlorhydrique»  et  on  pré- 
cipite l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  barytique.  On  peut  aussi 
décomposer  la  combinaison  par  le  gaz  chlore  >  d'après  la  méthode 
qui  sera  décrite  plus  bas. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  C antimoine  et  de  Varsenic.  —  l..es 
combinaisons  du  soufre  avec  l'arsenic  et  l'antimoine,  comme  aussi 
celles  avec  d'autres  métaux ,  sont  analysées  d'après  des  méthodes 
qui  ont  été  précédemment,  décrites  dans  les  chapitres  consacrés  à 
ces  métaux. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  tellure. — Quand  la  combinaison 
a  été  décomposée  par  l'eau  r^le ,  il  faut  laisser  pendant  long- 
temps le  soufre  en  contact  avec  cet  acide ,  si  Ton  veut  qu'il  ne 
contienne  pas  de  tellure.  On  sépare  l'acide  sulfurique  à  la  manière 
ordinaire  :  Tacide  tellureux  est  réduit  par  du  sulfite  alcalin ,  après 
qu'on  a  séparé  l'excès  de  baryte  qui  avait  été  ajouté. 

Manière  de  séparer  le  soufre  du  sélénium, — La  séparation  s'opère 
de  la  même  manière  que  celle  du  soufre  et  du  tellure.  Si  la  com- 
binaison a  été  convertie  en  acides  sélénique  et  sulfurique  par  la 
fusion  avec  du  nitrate  alcalin ,  ces  acides  sont  séparés  à  Taide  d'une 
méthode  qui  sera  indiquée  plus  loin. 

Manière  de  séparer  le  soufre  des  métaux  des  alcalis  et  des  terres.  — 
Los  combinaisons  du  soufre  avec  les  métaux  des  alcalis  et  des 
terres  alcalines  sont  difficiles  à  analyser,  parce  qu'il  s'en  dégage 
du  gaz  sulfide  hydrique,  môme  quand  on  les  traite  par  les  acides 
qui  jouissent  au  plus  haut  degré  de  la  Kiculté  oxydante.  On  no 
réussit  pas  toujours  à  les  oxyder  par  l'acide  nitrique  fumant,  de 
manière  à  ce  qu'il  n'y  ail  point  de  perte,  car  il  arrive  souvent  à  cet 
acide  même  d'en  dégager  des  traces  de  gaz  sulfide  hydrique.  La 
meilleure  manière  d'obtenir  la  dissolution  et  de  l'op&rer  sans  perte 
consiste  à  peser  le  sulfure  alcalin  dans  un  petit  verre  et  à  le  met- 
tre en  contaa  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  dans  un  grand  fla- 
con, qu'on  ferme  le  plus  ropidcmcnt  possible  avec  un  bouchon 
de  verre  bien  ajusté,  ainsi  qu'il  a  déjà  été  dit  précédemment, 
p.  304. 
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Lorsque  ces  combinaisons  sont  contenues  dans  des  dissolutions, 
on  les  analyse  en  les  décomposant  par  un  acide;  Toxyde  du  mêlai 
alcalin  qui  résulte  de  là  se  combine  alors  avec  Tacide  qu'on  a  em- 
ployé» et  Ton  peut  ensuite  en  déterminer  la  quantité  d'après  des 
méthodes  dont  il  a  été  question  précédemment.  De  cette  manière, 
on  trouve  la  quantité  du  souAre  par  la  perte.  Lorsqu'on  veut  Téta* 
blir  d'une  manière  directe ,  on  a  généralement  coutume  de  déter- 
miner le  volume  du  gaz  sulGde  hydrique  qui  se  dégage  pendant 
la  décomposition  par  un  acide.  Cependant  il  est  mieux  de  com- 
biner le  soufre  avec  un  métal  et  de  déterminer  la  quantité  de 
cette  substance  contenue  dans  le  sulfure  métallique  qui.  a  été 
produit. 

La  méthode  qu'on  emploie  pour  cela,  dans  quelques  cas  parti* 
culiers,  est  la  suivante  :.0n  met  dans  une  bouteille  a  la  dissolu- 


tion du  sulfure  métallique  pesé,  ou  la  combinaison  sèche  du 
isoufre  avec  le  métal  d'un  alcali  ou  d'une  terre  alcaline ,  quand 
on  ne  veut  pas  la  décomposer  par  l'acide  nitrique  fumant*  Cette 
bouteille  doit,  comme  tous  les  autres  flacons  de  l'appareil, 
être  de  capacité  médiocre.  On  la  ferme  hermétiquement  avec 
un  bouchon  à  travers  lequel  passent  et  le  col  d'un  entonnoir  q^ 
qui  descend  presque  jusqu'au  fond  de  la  bouteille,  et  un  tube 
de  dégagement.  Ce  tube  est  uni ,  par  un  anneau  de  caoutchouc, 
avec  un  autre  tube  de  verre  î ,  qui  traverse  un  bouchon  fermant 
bien  exactement  un  flacon  d ,  dans  le  liquide  duquel  il  plonge 
d'un  pouce.  Du  même  bouchon  part  un  autre  tube  r.  Le  flacon 
desi  aux  deux  tiers  rempli  d'une  dissolution  métallique.  Le  tube 
r  se  trouve  à  environ  un  demi-pouce  au-Bessus  de  la  surface  du 
)ic|uide,  et  en  dehors  du  flacon  il  est  courbé  à  angle  droit.  Quatre 
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flacons,  d,e^fetgy  sonl  unis  ensemble  de  celle  manière;  le  der- 
nier seulemcnl,  g,  est  libre  et  non  boucbé  herraclîquement.  On 
peu!  choisir  pour  la  liqueur  mélallique,  donl  on  remplit  les  flacons 
Jusqu'aux  deux  licrs,  une  dissolulion  d'acétate  plombique.  D'après 
le  poids  du  sulfure  de  plomb  qu'on  obtient,  et  qu'on  pèse  après 
ravoir  fait  sécher,  on  calcule  la  quantité  de  gaz  sulflde  hydrique 
qui  s'est  décomposée.  Il  est  mieux  cependant  d'emplir  les  flacons 
d'une  dissolution  de  chlorure  cuivrique.  On  met  dans  les 
trois  premiers,  d,  e  et  f,  une  dissolution  neutre  de  ce  sel,  c( 
danlB  le  quatrième  g,  une  dissolution  du  même  sel,  qu'on  a  ren- 
due alcaline  en  y  ajoutant  de  l'ammoniaque,  et  qui  absorbe  le 
gaz  sulflde  hydrique  bien  mieux  et  beaucoup  plus  promptcmcni 
que  ne  le  bit  une  simple  dissolution  de  chlorure  cuivrique. 

8i  l'on  a  employé  non  la  digsolution  du  tulfare  métallique, 
mais  ce  sulfure  lui-même,  sous  forme  solide,  on  emplit  la  bou- 
teille a  d'ean  bouillie,  jusque  fort  au  dessous  du  niveau  de  la- 
quelle descend  le  col  de  l'entonnoir  b  :  ensuite  on  verse  avec  cir- 
conspection, par  l'entonnoir,  l'acide  qui  doit  opérer  la  décom- 
position du  sulfure,  en  ayant  soin  de  ne  l'introduire  que  par 
petites  portions.  Ordinairement,  on  choisit  pour  cela  de  l'acide 
nitrique  étendu ,  ou  de  l'acide  chlorhydrique.  Du  gaz  sulfide 
hydrique  se  dégage  alors;  il  est  absorbé  par  la  dissolulion  oon- 
tenue  dans  les  flacons,  et  de  là  résulte  du  sulfure  de  cuivre,  qui 
se  sépare.  Il  faut  veiller  à  ce  que  le  ga2  ne  se  d^ge  qu'avec  beau- 
coup de  lenteur,  parce  que ,  si  le  courant  était  trop  rapide,  il 
pourrait  arriver  qu'une  petite  quantité  échappât  à  l'absorption. 
On  obtient  cette  lenteur  de  dégagement  da  gtiz  en  n'ajoutant 
l'acide  qu'avec  circonspection  :  il  est  nécessaire  que  les  tubes  dé 
verre  qui  plongent  dans  la  dissolution  métallique  ne  descendent 
pas  beaucoup  au-dessous  de  la  surface  du  liquide. 

Quand  le  d^gement  du  gaz  sulflde  hydrique  a  cessé  lont-à- 
fait,  il  reste  encore  le  vide  de  la  bouteille  a  qui  en  est  rempli  : 
d'ailleurs  la  dissolution  acide  en  lient  aussi  une  petite  quantité  en 
dissolution.  Pour  qu'il  reste  le  moins  possible  de  sulfide  hydrique 
dissous  dans  la  liqueur,  il  Ihut  n'ajouter  que  pen  d'eau  au  sulfure 
métallique ,  avant  de  le  décomposer.  Hais  ce  qu'il  est  indispen- 
sable de  faire  pour  expulser  complètement  le  gaz  siilOde  bydrj<|ae 


MUFRE.  815 

de  la  bouleille  a,  c^est^  quand  le  dégagement  du  gaz  a  cessé >  et 
que  la  dissolution  contenue  dans  celte  bouteille  est  doTenue  très- 
acide,  delà  chauflTer  long-temps  avec  ménagement,  puis,  après 
qu'elle  s^est  rerroidie,  d'y  verser  peu  à  peu  une  dissolution  con- 
centrée de  carbonate  ammoniacal.  Il  se  dégage  par-là  du  gaz 
acide  carbonique,  qui  chasse  tout  le  gaz  sulfide  hydrique  dans  les 
autres  flacons,  où  il  est  absorbé. 

L'absorption  terminée,  on  démonte  l'appareil ,  et  on  réunit 
aussi  promplement  que  possible  sur  un  filtre  le  sulfure  de  cuivre 
qui  a  été  obtenu.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  le  laver;  mais  on 
l'oxyde,  et  on  précipite  ensuite  l'acide  sulfurique  qui  s'est  produit, 
par  un  sel  barytique.  D'après  le  poids  du  sulfate  barytique  qui  se 
forme,  on  détermine  la  quantité  du  soufre  existant  dans  la  com- 
binaison qu'on  a  analysée.  Pour  que  tout  le  soufre  et  le  sulfure 
de  cuivre  s'oxydent  complètement ,  le  mieux  est  de  traiter  ce 
composé  par  l'acide  nitrique  fumant.  Quand  on  veut  éviter  l'em- 
ploi de  cet  acide,  et  se  servir  d'acide  nitrique  ordinaire  on  d'eau 
régale,  il  faut  oxyder  le  sulfure  de  cuivre  sans  le  filtre,  afin  de 
pouvoir  déterminer  le  soufre  qui  se  sépare;  mais  la  chose  n'est 
pas  facile  à  exécuter. 

On  ne  doit  pas  substituera  la  dissolution  de  chlorure  culvrique 
celle  de  sulfate  euivrique,  qui  coûte  moins  cher.  Si  Ton  s'était 
servi  de  cette  dernière,  il  faudrait  bien  laver  le  sulfure  euivrique 
qu'on  obtiendrait;  mais,  pendant  le  lavage,  une  portion  pourrait 
s'oxyder,  ce  qui  est  surtout  sujet  à  arriver  quand  la  dissolution 
a  préalablement  été  rendue  ammoniacale. 

Si  l'on  a  employé  une  dissolution  d'acétate  plombique,  il  ne 
faut  pas  la  rendre  ammoniacale,  quand  on  veut  peser  le  sulfure 
de  plomb  qui  se  forme,  afin  de  déterminer,  d'après  son  poids, 
quelle  est  la  quantité  de  soufre  contenue  dans  la  substance. 

Cette  méthode  de  déterminer  le  soufre  dans  une  substance,  par 
sa  conversion  en  gaz  sulfiile  hydrique,  est  surfout  très-bonne  à 
employer  lorsque,  indépendamment  du  g«i8  sulfide  hydrique,  il 
se  dégage  d'autres  gaz  encore,  par  exemple,  du  gaz  hydrogène  ou 
du  gaz  aeîdc  carbonique,  qui  ne  sont  |)oinl  absorbés  par  la  disso- 
tron  métallique,  du  moins  par  celle  que  contiennent  les  trois 
premiers  flacons  4,  0  et  /. 
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Quand  on  est  certain  qu'il  ne  se  dégage  que  du  gaz  sulfide 
hydrique  pendant  la  décomposition ,  on  peut  se  servir  d'un  ap- 
pareil moins  compliqué.  La  bouteille  a,  dans  laquelle  s'opère 
le  dégagement  du  gaz  y  est  disposée  comme  dans  l'appareil  précé- 
dent. Le  bouchon  qui  la  Terme  livre  Clément  passage  à  un  en- 
tonnoir^ 6,  dont  le  col  très-long  descend  presque  jusqu'au  fond.  Il  en 
part  aussi  un  tube  de  dégagement ,  qu'un  anneau  de  caoutchouc 
réunit  avec  un  autre  tube  d.  L'autre  bout  de  celui-ci  est  courbé  à 
angle  droit ,  et  traverse  un  bouchon  qui  Terme  hermétiquement  un 
flacon,  e,  à  moitié  plein  d'une  dissolution  métallique;  le  tube  ne 


plonge  pas  dans  la  liqueur,  et  se  termine  à  un  pouce  environ  de  sa 
surface.  Le  bouchon  livre  encore  passage  à  un  second  tube  droit,  e, 
qui  le  dépasse  de  beaucoup ,  et  qui  descend  presque  jusqu'au  fond 
du  flacon.  Aut-dessus  du  bouchon,  ce  tube  est  uni  avec  un  fla- 
con, *,  dont  on  a  enlevé  le  fond.  On  peut  très-bien  se  servir  pour 
cela  d'une  grande  fiole  à  médecine,  dont  on  coupe  le  Tond.  Pour 
opérer  la  jonction ,  on  introduit  dans  le  col  de  la  fiole,  h,  un  bou- 
chon que  le  tube  traverse  sans  laisser  do  jour  entre  eux,  et  au<dessus 
duquel  il  s'élève  de  quelques  lignes. 

Quand  l'appareil  est  monté,  on  verse  avec  ménagement,  par 
Tentonnoir  b ,  de  l'acide  sulfurique  étendu  ,  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  dans  la  bouteille',  et  on  d^age  ainsi  du  gaz  sulfide  hy- 
drique. Celui-ci  passe  dans  le* flacon  e,  et  fait  monter  la  dissolu- 
tion métallique  dans  la  fiole  h,  La  pression  que  la  liqueur  exerce 
dans  cette  dernière  fait  que  le  gaz  sulfide  hydrique  est  aisément 
absorbé  dans  le  flacon  e.  Dès  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  on 
chaufie  peu  à  peu  la  liqueur  acide  dans  la  bouteille  a ,  et,  après  le 
refroidissement,  on  verse  avec  ménagement,  par  l'entonnoir  b. 
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un  peu  de  dissolution  de  carbonate  ammoniacal ,  afin  de  dégager 
da  gaz  acide  carbonique»  qui  chasse  complètement  legazsulfide 
hydrique  du  flacon. 

La  dissolution  métaUique  qu'on  introduit  de  préférence  dans  le 
flacon  e  est  celle  de  chlorure  cuivrique,  avec  un  excès  d'ammo- 
niaque, qui  absorbe  aussi  le  gaz  acide  carbonique  dégagé  en  der- 
nier Heu.  Lorsque  tout  le  gaz  sulfide  hydrique  est  complètement 
absorbé,  et  que  la  liqueur  a  descendu  de  la  tiole  h  dans  Je  flacon  e, 
on  démonte  Tappareif  avec  circonspection.  On  recueille  alors  le 
sulfure  métallique  qui  s'est  produit ,  et  on  le  traite  comme  il  a  été 
dit  précédemment. 

Dans  ces  opérations,  où  un  sulfure  métallique  a  été  décomposé, 
il  faut  déterminer  aussi  la  quantité  de  l'oxyde  que  Tacide  versé 
dans  la  bouteille  a  a  dissous.  Cependant  il  peut  s'être  séparé  du 
soufre  pur /dans  celte  bouteille,  pendant  la  décomposition  ;  cet 
eflet  a  toujours  lieu  lorsque  le  d^ré  de  sulfuration  du  sulAire  mé- 
tallique qu'on  analyse  est  plus  élevé  que  le  degré  d'oxydation  au- 
quel le  métal  a  été  [)orté.  Dans  ce  cas  •  il  faut  veiller  à  ce  que  la 
liqueur  contenue  dans  la  bouteille  a  reste  toujours  acide,  môme 
après  l'addition  du  carbonate  ammoniacal.  On  réunit  sur  un  filtre 
pesé  le  soufre  qui  a  été  mis  en  liberté ,  on  le  fait  sécher ,  et  on  le 
pèse.  Puis  on  détermine  la  quantité  de  l'oxyde.  On  procède  ordi- 
nairement de  la  manière  suivante  pour  y  parvenir  :  On  évapore  la 
dissolution  jusqu'à  siccité,eton  fait  rougir  le  résidu  sec;  après 
l'expulsion  du  sel  ammonique ,  ce  qui  reste  est  l'oxyde ,  combiné 
avec  l'acide  dont  on  s'est  servi ,  ou  le  métal  de  cet  oxyde,  uni  avec 
du  chlore ,  quand  on  a  employé  de  l'acide  chlorhydrique. 

Cependant ,  si  l'on  peut  disposer  d'une  assez  grande  quantité  du 
sulfure  qu'on  veut  analyser,  il  est  bon  d'en  prendre  une  autre 
portion,  qu'on  pèse,  et  que  l'on  décompose  par  un  acide,  unique- 
ment afin  de  déterminer  la  quantité  d'oxyde  qui  se  produit.  En 
agissant  de  cette  manière,  on  n'a  pas  besoin,  dans  l'autre  analyse, 
consacrée  à  la  détermination  du  gaz  sulfide  hydrique ,  de  recourir 
au  carbonate  ammoniacal  pour  dégager  du  gaz  acide  carbonique, 
et  Ton  peut  également  se  servir  pour  cela  du  carbonate  potassique. 

liOrsque  le  sulfure  métallique  dont  on  entreprend  l'analyse,  est 
difficile  à  peser ,  on  en  décompose  une  portion  sans  la  peser  :  la 
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proportion  relative  do  Toxyde  qu'on  trouve  et  du  soufre  indique 
ensuite  la  composition. 

Gepencfant^  la  méthode  la  plus  ordinaire  et  la  plus  (aeile  de  dé* 
terminer  la  quantité  du  soufre  dans  un  sulfure  alcalin  soluble  est 
celle-ci  :  On  introduit  la  dissolution  dans  un  flacon  bouché  à 
Témeriy  avec  un  excès  d*une  dissolution  de  chlorure  cuivrique» 
ou  avec  une  dissolution  plombique.  Après  que  le  sulfure  de  cuivre 
ou  le  sulfure  de  plomb  s'est  déposé  complètement ,  on  le  réunit 
sur  un  fîltréi  et ,  d'après  sa  quantité»  on  détermine  celte  du  soufre, 
-ensuivant  la  marche  qui  a  été  tracée  plus  haut.  Après  avoir  £iît 
passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  liqueur  séparée 
du  sulfure  métallique  par  la  filtration^  afin  de  détruire  l'excès  de 
chlorure  cuivrique  ou  de  dissolution  plombique  qui  s'y  trouve»  on 
peut  »  en  filtrant  de  nouveau  cette  liqueur»  déterminer  encore  le 
métal  de  Talcali,  qu'elle  contient  à  Tétat  soit  de  chlorure»  soit 
d'oxyde. 

Manière  de  séparer  le  soufre  de  plusieurs  métaux ,  dans  des  sulfwres 
composés.  —  Les  combinaisons  du  soufre  avec  la  plupart  des  mé- 
taux peuvent  encore  être  analysées  do  la  manière  suivante  :  Onfaii 
chmifTer  un  poids  quelconque  de  la  substance  dans  un  appareil 
sanblable  à  oelui  qui  est  représenté  p.  1 66 ,  en  faisant  arriver  dessus 
un  courant  de  cblore  gazeux.  Il  passe  à  la  distillation  du  chlorure 
sulfurique»  tandis  que  la  plupart  des  métaux  restent  combinés 
avec  du  chlore.  Le  chlorure  sulfurique  est  dirigé»  comme  je  l'ai 
dit  précédemment  à  Tégard  des  chlorures  métalliques  volatils» 
dans  un  flacon  au  quart  plein  d'eau. 

H  faut  avoir  soin  »  dans  ceite  expérience»  que  le  courant  du  g^ 
cbl(Nre  ne  soit  pas  trop  rapide.  En  se  décomposant  par  l'action  de 
l'eau  y  le  chlorure  sulfurique  donne  naissance  à  du  soufre  et  à  de 
l'acide  sulfureux»  qui  se  convertit  complètement  en  acide  sulfuri- 
que lorsque  le  vide  du  flacen  est  occupé  par  du  chlore  gazeux  hu- 
mide. C'est  poiu'quoi  il  ne  faut  chauffer  la  combinaison  qu'on 
analyse  que  quand  l'appareil  entier  »  y  compris  le  vide  du  flacon 
servant  de  récipient  »  est  plein  de  gaz  chlore»  ce  que  l'on  reconnaît 
très-bien  à  la  coukur  particulière  do  ce  dernier.  Quant  à  la  cha- 
leur qu'on  applique ,  il  faut  que  ce  soit  la  plus  faible  qu'on  puisse 
produire  avec  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin  k  double 
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courant  d*air.  Il  Taut  surtout  eii  employer  une  trèa-^ouoe  lors- 
qu'il y  a  du  plomb  dans  la  combinaison  qu'on  examine,  car,  à  une 
forte  chaleur,  du  chorure  plombique  pourrait  se  iFolatiiiser  avte 
les  chlorures  volatils.  Lo  soufre  mis  en  liberté,  par  suite  de  la 
déoomposition  du  chlorure  sulfurique,  se  sépare  sous  la  forme  de 
fouîtes»  qui  restent  long-temps  liquides. 

Outre  le  chlorure  sulfurique ,  les  chlorures  métalliques  volatils 
passent  aussi  i  la  distillation;  les  chlorures  métalliques  non  volatils 
restent  dans  la  boule.  A  Taide  de  la  flamme  d'une  petite  lampe  à 
esprit  de  vin  I  on  repousse  continudlement  les  chlorures  métalli- 
ques volatils  et  le  chloruro  sulfurique  vers  le  flacon ,  où  ils  sont 
dissous  et  décomposés  par  l'eau  qui  s'y  trouve.  L'opération  est  ter-» 
minée  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  chlorures  volatils  de  la  boule 
do  verre;  on  cesse  alors  peu  i  peu  de  chauffer  cette  dernière,  et 
après  le  refroidissement  complet  on  démonte  Tappareil.  Il  faut 
préalablemeut  avoir  soin  d'éloigner  assez  les  chlorures  volatils  de 
la  boule  pour  que  le  tube  de  verre  en  soit  aussi  débarrassé  que 
possible  jusqu'en  k  (p.  166).  On  coupe  alors  ce  tube  en  h,  avec  une 
lime  fine ,  et  on  en  laisse  tomber  le  bout  inférieur  dans  le  flacon  k. 
Puis  on  ferme  de  suite  le  flacon  avec  un  bouchon  de  verre  qui  s'y 
adapte  bien,  car  les  chlorures  métalliques  contenus  dans  rentré- 
mité  inférieure  du  tube  de  verre  sont  décomposés  d'une  manière 
subite  par  l'eau  du  flacon  k,  ce  qui,  surtout  lorsqu'une  grande 
quantité  de  chlorure  sulfurique  se  décompose  à  b  fois,  donne 
lieu  à  un  d^;ai^ement  tel  de  chaleur ,  qu'une  certaine  quantité  de 
CCS  substances  pourrait  s'échapper  sous  la  forme  de  vapeur,  avant 
qpt  l'eau  eût  agi  sur  elles.  S'il  est  resté  encore  une  petite  quantité 
de  dilorures  métalliques  volatils  dans  la  portion  non  coupée  du 
tube  de  verre  ^  on  coupe  également  cette  portion»  et  on  la  lave  avec 
de  l'eau ,  qu'on  verse  ensuite  dans  le  flacon  k.  Gela  £ait ,  on  peut , 
pour  déterminer  le  poids  des  chlorures  métalliques  non  volatils , 
peser  la  boule  de  verre  avec  son  contenu ,  puis  la  peser  de  nouveau 
après  l'avoir  vidée  et  séchée.  Comme 'cette  boule  avait  été  pesée 
avec  les  tubes  de  verre  soudés  à  ses  côtés,  avant  qu'on  y  introduisit 
la  substance  dont  on  se  proposait  de  (aire  l'analyse,  il  suffit,  après 
avoir  nettoyé  les  parties  coupées  du  tube,  et  les  avoir  fait  sécher, 
ik  k»  peser  avec  U  boule  et  ce  qu'elle  contient  >  pour  obtenir  le 
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poids  des  chlorures  métalliques  non  volatils.  S'il  se  trouve  du 
cuivre  dans  la  combinaison ,  la  pesée  des  chlorures  métalliques 
non  volatils  n'est  d'aucune  utilité ,  parce  qu'ils  se  composent  d'un 
mélange  de  chlorure  cuivreux  et  de  chlorure  cuivrique. 

L'analyse  des  chlorures  métalliques  non  volatils  s'exécute  d'a- 
près les  méthodes  qui  ont  été  précédemment  décrites  au  long.  On 
les  traite  d'abord  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'eau ,  au  con- 
tact de  l'air.  S'il  y  a  du  cuivre  dans  la  combinaison ,  le  chlorure 
cuivreux  qui  s'est  formé  se  dissout  complètement  au  bout  de  quel- 
que temps»  attendu  que,  par  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'oxygène  de  l'air,  il  se  convertit  en  chlorure  cuivrique.  S'il 
existe  de  l'agent,  ce  métal  reste  non  dissous ,  à  l'état  de  chlorure 
argentique.  Si ,  en  même  temps  que  l'aident ,  il  se  trouve  du 
plomb»  l'eau  sufGt  pour  séparer  complètement  le  chlorure  plom- 
bique  du  chlorure  argentique.  Le  chlorure  plombique  dissous  est 
ensuite  séparé  du  chlorure  cuivrique  par  l'acide  sulfurique»  ainsi 
qu'il  a  été  dit  p.  K^b.  Si  les  chlorures  métalliques  non  volatils  con- 
tenaient aussi  du  chlorure  de  fer  et  du  chlorure  de  zinc  »  ce  n'est 
qu'après  avoir  séparé  le  chlorure  argentique  qu'on  peut  les  dégager» 
par  le  gaz  sulfide  hydrique  »  du  plomb  ou  du  cuivre  tenus  en  disso- 
lution. 

La  liqueur  du  récipient  tient  en  dissolution  les  chlorures  mé- 
talliques volatils»  quand  ils  y  sont  solubles  ;  on  y  trouve  encore  de 
l'acide  sulfurique  et  du  soufre»  dont  on  doit  commencer  par  déter- 
miner la  quantité.  Lorsqu'après  la  décomposition  complète  de  la 
substance  qu'on  veut  analyser  »  on  continue  long^temps  encore  à 
faire  arriver  du  gaz  chlore  dans  la  liqueur  du  récipient ,  on  parvient 
quelquefois  à  dissoudre  complètement  le  soufre  qui  s'était  sépare 
d'abord  »  et  à  le  convertir  en  acide  sulfurique  ;  mais  il  faut  souvent 
plusieurs  jours  pour  cela  ;  cependant  on  n'a  point  d'inquiétude  à 
concevoir  pour  le  succès  de  l'opération  »  pendant  ce  laps  de  temps  » 
pourvu  que  le  g:)z  chlore  ne  se  dégage  qu'avec  beaucoup  de  lenteur» 
comme  à  l'ordinaire. 

Quand  la  décomposition  est  achevée»  on  chauffe  le  récipient 
d'une  manière  extrômement  douce  »  jusqu'à  ce  qu'on  ait  dissipé 
tout  le  chlore  libre.  Si  la  liqueur  conlicnt  du  soufre  à  l'état  de 
liberté»  on  attend  encore  un  peu  avant  de  le  réunir  sur  un  filtre» 
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Iton-seolement  parée  qu'il  resie  long-temps  liquide ,  mais  encore 
parce  qu'après  qu'on  a  échauffé  la  liqueur ,  il  conserve  pendant 
quelque  temps  de  la  TÎscosité.  Lorsqu'il  est  complMement  aidurci , 
on  le  rassemble  sur  un  filtre  pesé,  on  le  sèche,  et  on  le  pèse.  Prenant 
alors  la  liqueur  filtrée ,  on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  ou  de 
tout  autre  sel  barytique,  pour  en  précipiter  l'acide  sulfurique  qui 
s'est  produit  y  et»  d'après  la  quantité  du  sulfate  barytiqnequise 
forme  ainsi ,  on  calcule  celle  du  soufre  qu'il  contient.  On  déter- 
mine ensuite  »  dans  la  liqueur  séparée  du  sulfate  barytiqne  par  la 
filtraiion,  la  quantité  des  oxydes  dont  les  métaux  ont  pasaé  à  la  dis- 
tillation, à  l'état  de  chlorures,  avec  le  chlorure  sulfurique. 

Lorsque  la  combinaison  qu'on  analyse  contient  du  sulfure  d'an^ 
timoine ,  et  qu'on  veut  la  décomposer  par  le  chlore  gazeux  »  la 
liqueur  mise  dans  le  flacon  qui  sert  de  récipient  doit  consister  en 
une  faible  dissolution  d'acide  tartrique ,  à  laquelle  on  a  ajouté 
de  l'acide chlorhydrique.  Après  la  décomposition,  on  commence 
également  par  séparer  le  soufre  qui  a  été  mis  en  liberté,  puis  on 
précipite  l'acide  sulfurique  par  un  sel  barytique ,  et  ensuite  on 
précipite  l'antimoine  à  l'aide  d'un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique. 
Cependant  il  est  nécessaire,  avant  de  précipiter  Tantimoine,  d'en- 
lever le  sel  barytique  qu'on  a  pu  mettre  en  excès ,  par  le  moyen 
de  l'acide  sulfurique,  dont  on  doit  éviter  avec  soin  d'ajouter  un 
grand  excès.  A  cet  égard ,  je  me  bornerai  à  rappeler  que  le  sulfate 
barytique,  dont  on  détermine  la  quantité,  doit  être  recueilli  sur 
un  filtre  dès  qu'il  s'est  complètement  déposé,  parce  que»  si  on  laisse 
la  liqueur  pendant  plusieurs  jours  sans  la  filtrer,  il  s'y  forme, 
malgré  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  des  cristaux  de  sur-- 
tartraie  barytique  »  dont  il  est  assez  difficile  de  débarrasser  com- 
plètement le  sulfate  barytique  par  le  lavage.  Dans  des  analyses 
rigoureuses ,  il  convient  de  traiter  le  sulfate  barytique  rougi  par 
l'acide  chlorhydrique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  334. 

Si ,  avec  le  sulfure  d'antimoine ,  la  substance  qu'on  examine 
confient  aussi  du  sulfure  d'arsenic ,  il  faut  également  mettre  une 
dissolution  d'acide  tartrique  dans  le  flacon  qui  sert  de  récipient. 
Cette  précaution  n'est  cependant  pas  nécessaire  quand  il  n'y  a  que 
du  sulfure  d'arsenic  seul.  Après  avoir,  dans  le  premier  cas,  pré- 
cipité l'antimoine  et  l'arsenic  ensemble,  à  Tétat  de  sulfures  métal-^ 
II,  ti 
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liques,  parle  moyen  dug^  sulfide  hydrique  »  on  sépare  le  suUbre 
d'^orsenic  du  sulfure  d'antimoine  en  suivant  la  marche  qui  a  été 
iiacéep.  281  • 

Quand  les  sulfures  métalliques  qu'on  veut  décomposer  par  le 
cblore  gazeux  contiennent  du  sulfure  de  fer ,  il  se  volatilise  bien 
une  certaine  quantité  de  chlorure  ferrique  ;  mais  la  totalité  du  fer 
m  saurait  être  expulsée  «  à  ce  dernier  état ,  avec  les  autres  chlo- 
nue9  métalliques  volatils  et  le  chlorure  sulfurique ,  attendu  qu'on 
lie  peut  point  employer  une  température  trop  élevée  pour  opérer 
la  décomposition  des  sulfures  métalliques.  D'un  autre  côté,  il  est 
impossible  de  conduire  l'opération  de  manière  à  ce  que  tout  le 
ohlorure  ferrique  reste  avec  les  chlorures  métalliques  non  volatils, 
d'ea^  pourquoi ,  en  pareil  cas  »  on  fait  arriver  du  chlore  gazeux  sur 
Ja  avibstance  échauffée  ^  jusqu'à  ce  qu'il  ne  distille  plus  de  chlorures 
.mâalliques  volatils,  le  chlorure  ferrique  excepté.  On  reconnaît 
aisément  ce  dernier  à  la  couleur  Jaune-brune  de  son  gaz,  et  aux 
paillettes  cristallines  qu'il  produit  lorsqu'avec  la  flamme  d'une 
petite  lampe  à  esprit  de  vin  on  le  déplace  dans  le  tube  où  il  s'est 
déposé  y  afin  de  le  pousser  plus  loin  :  ce  caractère  le  distingue  Urès- 
bien  d'autres  chlorures  métalliques  plus  volatils.  Dès  qu'il  ne  se 
volatilise  plus  que  du  chlorure  ferrique,  on  cesse  de  chauffer,  et  on 
laisse  r^oidir  l'appareil.  La  plus  grande  partie  du  chlorure  fer— 
liqne  se  trouve  alors  dans  la  boule  de  verre  >  avec  les  chlorures 
méuilliques  non  volatils  :  on  le  sépare  de  ces  derniers  en  suivant  la 
marche  qui  a  déjà  été  indiquée  précédemment.  Quant  à  la  portion , 
bien  moins  considérable ,  de  ce  chlorure  ferrique  qui  a  distillé  avec 
1^  chlorures  métalliques  volatils,  on  procède  ensuite  à  sa  sépara- 
tion«  Si  la  subetance  soumise  à  l'analyse  contenait  de  Tantimoine , 
et  que,  par  ce  motif,  on  ait  été  obligé  de  dissoudre  de  Tacide  tar- 
trique  dans  la  liqueur  du  flacon,  on  précipite  d'abord  Taniimoine 
par  le  gaz  sulûde  hydrique,  on  réunit  le  sulfure  d'antimoine  sur  un 
fiUre  I  on  sursature  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'ammoniaque ,  et  on 
verse  du  suUhydrate  ammonique  dans  la  liqueur  filtrée,  font  en 
précipiter  le  fer  ;  car,  en  pareil  cas,  il  n'existe  pas  d'autre  moyen 
de  déterminer  la  quantité  de  ce  dernier,  à  cause  de  la  présence  de 
l'acide  tartrique.  Le  sulfure  de  fer  qu'on  obtient  est  conveiti  en 
oxyde  ferrique  |iar  le  mode  de  traitement  qui  a  été  décrit  p.  66« 
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tcte-petiie  quiaité  4e  d^kiPare  Eind^ia  «iûooia|HigBe  tes  dionMi 
RkélaMiqiM^  wobtiiB  :  or  w  4ébari40S6  o»  derniers  far  te  «é« 
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aiUklfK  eonlient  de  ran(Î40Mme ,  om  poécipile  le  einc  ^  A  tétai 
de  Mliuee,  4mmème4elD|l6qll^fe%ulfMedeliM'^  puis^Niexfda 
les  deux  sulfures  métalliques ,  et  ^&r  séfM«e  les  iv^yi^  Vmi^  4è 
raime. 

La  décompeskioii  des  sulftires  métaMiques  parie  dtlare  gazeux 
691  une  nédiode  dont  on  doit  recommander  beaucoup  •Pem* 
ploiy  dans  le  cas  surtout  où  la  substance  qu'il  s'agit  di'analyser  est 
ooroposée  d'un  irès-grand  nombre  de  sulfures  métattiques.  £He 
seule  peut  être  mise  en  pratique  dans4'anaiys6  des  combinaisons 
qui  contiennent  du  sulfure  d'antimoine ,  et  en  même  temps  des 
sutfures  dont  les  métaux  forment  ai^ec  le  chlore  des  composés  in- 
solubles ou  pea  soluUes  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  comme,  par 
exemple,  le  scrifure  «d'argent  et  celui  de  plomb ,  qu'un  trouve  fré- 
quemment»  dane  la  nature,  combinés  avec  du  sulfure  d'antimoine. 
Les  métaux  de  ces  sulfures  peuvent  bien ,  à  la  vérité ,  être  séparés 
les  uns  des  autres  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique,  mais 
on  conçoit  sans  peine  qu'il  est  impossible  ensuite  de  déterminer 
la  quantité  du  soufre.  Lorsqu'on  veut  oxyder  ces  métaux  par  l'eau 
légale,  le  chlorure  argentique  insoluble  et  le  chlorure  plombique 
peu  soluble  se  mêlent  avec  le  soufre  mis  en  liberté  ;  les  traite-t-on 
par  l'acide  nitrique ,  on  obtient  de  l'oxyde  antimonique ,  ou  de 
l'adde  antimonicux ,  môle  avec  du  souJi'e.  On  pourrait  bien  oxy- 
der complètement  la  totalité  du  soufre  par  l'acide  nitrique  fumant  ; 
mais,  comme  l'acide  nitrique  ne  sépare  pas  entièrement  l'oxyde 
antimonique,  et  qu'une  petite  quantité  de  ce  dernier  reste  toujours 
'  en  dissolution ,  la  méthode  qui  consiste  à  décomposer  ces  sulfures 
métalliques  par  le  chlore  gazeux  mérite  la  préférence  sur  toutea 
les  autres. 

Tous  les  sulfures  métalliques  sont  décomposés  par  le  chlore  ga** 
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zcMiz  ;  cepeDdant  la  décomposition  de  tous  ne  s'opère  pas  a^ec  une 
égale  facilité.  Les  combinaisons  du  sulfure  d'antimoine  et  du  sul- 
fure d'arsenic  avec  des  sulfures  métalliques  basiques,  qui  font  par- 
tie des  composés  auxqueb  Berzelius  a  donné  le  nom  de  sulfosels^ 
sont  surtout  celles  que  l'on  parvient  à  décomposer  très-aisément,  et 
d'une  manière  complète»  en  peu  de  temps.  C'est  principalement  au 
traitement  par  le  gaz  chlore  qu'il  convient  de  recourir  pour  efiée- 
tuer  la  décomposition  de  ces  substances  >  surtout  lorsque  le  sulfure 
d'antimoine  ou  celui  d'arsenic  est  combiné  avec  des  sulfures  métal- 
liques dont  les  métaux  sont  prédpitables  de  dissolutions  acides»  ' 
cas  qui  a  presque  toujours  li^. 

Cependant ,  si  le  sulfure  d'antimoine  ou  le  sulfure  d'arsenic  se 
trouve  combiné  avec  des  sulfures  de  fer  ou  d'autres  métaux  que  le 
gaz  sulfide  hydrique  ne  précipite  point  de  dissolutions  acides» 
l'oxydation  par  l'eau  régale  est  préférable  au  traitement  par  le 
chlore  gazeux.  On  dissout  alors  les  sulfures  métalliques  dans  de 
l'eau  r^le,  et,  s'il  y  a  du  sulfure  d'antimoine,  on  ajoute  de 
l'acide  tartrique  à  la  liqueur,  qu'en  outre  on  étend  convenablement 
avec  de  l'eau.  Puis  on  sépare  par  la  filtration  le  soufre  qui  a  été 
mis  en  liberté ,  et  on  précipite  par  un  sel  barytique  Tacide  sulfuri- 
que  qui  s'est  produit.  On  ajoute  ensuite  de  l'acide  sulfurique  à  Ja 
liqueur  filtrée ,  pour  détruire  l'excès  de  sel  barytique  qu'on  a  pu 
y  mettre,  et  à  l'aide  du  gaz  sulfide  hydrique  on  précipite  l'anti- 
moine et  l'arsenic.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  d'antimoine  et 
du  sulfure  d'arsenic  par  la  filtration  est  alors  sursaturée  avec  de 
l'ammoniaque;  puis,  au  moyen  du  sulfhydrate  ammonique,  on 
en  précipite  le  fer  ou  les  autres  métaux  non  précipitables  de  disso- 
lutions acides  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ;  la  présence  de  l'acide 
tartrique  ne  permet  pas  de  recourir  à  un  autre  réactif  pour  ceUt.  La 
seule  circonstance  dans  laquelle  on  doive  préférer  le  traitement  de 
la  combinaison  par  le  chlore  gazeux  à  celui  par  l'eau  régale  est  le 
cas  où  cette  combinaison  contient  du  nickel ,  parce  que  le  sulfhy- 
drate ammonique  précipite  difficilement  ce  métal  de  dissolutions 
qui  soni  neutres  ou  ammoniacales. 

Le  temps  qu'exige  la  décomposition  des  sulfures  métalliques 
par  le  gaz  chlore  varie.  Les  combinaisons  du  sulfure  d'antimoine 
et  du  çulfure  d'arsenic  Avec  des  sulfures  métalliques  basiques. 
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telles  que  le  cuivre  gris,  l'argent  antimonié  sulfuré,  la  boumonite, 
etc.,  sont,  lorsqu'on  opère  sur  quelques  grammes,  décomposées 
complètement  une  heure  après  que  l'appareil  a  été  rempli  de  gaz 
chlore  et  qu'on  a  commencé  à  les  chauffer.  En  effet ,  le  chlore  ga* 
zenx  les  décompose  en  grande  partie,  même  à  froid,  quand  on  le 
lait  passer  sur  elles  pendant  long-temps,  de  sorte  que  l'applica- 
tion subséquente  de  la  chaleur  n'a  guère  alors  d'autre  hut  que  de 
séparer  les  chlorures  métalliques  volatils  qui  ont  été  produits,  de 
ceux  qui  ne  sont  point  volatils.  Ces  derniers  ne  contiennent  plus 
ensoile  la  moindre  parcelle  de  la  combinaison  qui  n'ait  été  décom- 
posée. Hais  les  sulfures  métalliques  simples  ne  se  décomposent 
point  aussi  aisément.  On  obtient  avec  beaucoup  moins  de  rapidité  la 
décomposition  des  combinaisons  de  sulfures  métalliques  avec  des 
arséniuresou  des  antimoniures,  telles  que  le  cobalt  gris  et  l'anti- 
moine sulfuré  nickélifère.  Quand  on  opère  sur  quelques  grammes 
de  ces  substances,  on  peut  les  chauffer  douze  heures  et  plus ,  en 
bisant  passer  sur  elles  un  courant  de  gaz  chlore,  sans  qu'elles 
aient  subi  par-là  une  décomposition  complète. 

Après  que  du  chlore  gazeux  a  passé  long-temps  à  froid  sur  un 
sulfure,  il  faut,  lorsqu'on  commence  à  chauffer  la  boule  de  l'ap- 
pareil, user  d'une  grande  circonspection,  afin  que  la  liqueur  du 
flacon  ne  remonte  pas  dans  la  boule  échauffée,  ce  qui  la  ferait 
casser.  Il  arrive  souvent,  après  qu'on  a  commencé  à  chauffer,  que 
la  portion  non  encore  décomposée  de  la  combinaison  absorbe  assez 
de  chlore  gazeux  pour  faire  monter  le  liquide  du  flacon.  Si ,  pour 
prévenir  ceue  ascension,  on  verse  tout  à  coup  une  trop  grande 
quantité  d'acide  sulfurique  dans  la  bouteille,  le  courant  gazeux 
devient  souvent  assez  rapide  pour  que  les  vapeurs  des  chlorures 
métalliques  volatils  qu'il  entraîne  traversent  l'eau  du  flacon  sans 
être  absorbées.  Ceux  qui  n*ont  pas  l'habitude  de  ces  sortes  d'ana- 
lyses éprouverontàcoup  sûr,  les  premières  fois,  le  désagrément 
de  ne  pouvoir,  en  appliquant  la  chaleur  à  la  boule ,  empêcher  l'eau 
du  flacon  d'y  monter.  C'est  seulement  après  quelques  essais  qu'on 
apprend  à  connaître  les  précautions  à  l'aide  desquelles  il  est  pos- 
sible de  prévenir  cette  ascension.  Le  mieux  que  puisse  faire,  pour 
l'éviter,  le  chimiste  non  exercé  à  ces  sortes  d'analyses,  c'est,  lors- 
que la  liqueur  maniCeste  la  tendance  à  passer  de  la  bouteille  dans  la 
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iMde^  de  lélifef  Tctifidèdtt  Ittbe  de  yetiQ  k  qm^^parte  lignes  m-« 
demsiki  liquide. 

Si  la  déccmpoeitîon  per  le  cMore  n'a  point  été  complète ,  il  fanait 
dissoudre  dans  de  Vedu  ks  ebtorures  inélalliqiies  non  volalile  que 
Ténfermelabonle,  recueillir  sur  un  filtre  la  substance  non  dé- 
composée ,  la  peser ,  et  en  déduire  le  poids  de  celui  de  la  quantité 
de  combinaison  i|u'on  à  mise  en  expérience.  Si  du  ebknrure  argen-» 
tique  se  trouve  parmi  les  chlorures  métalliques  non  volatils ,  il  reste 
avec  la  substance  non  décoiAposée  ;  on  pourrait  bien  le  dissoudre 
dans  de  l'ammoniaque }  mais,  comme  le  cblorure  argentîque 
fondu  est  peu  soluble  dans  l'alcali  volatil ,  l'analyse  devieiit  par*là 
plus  compliquée  enc<tfe.  Aussi  la  décetaiposttion  par  le  gas  chlore 
«st-dle  moins  il  recommander  dans  ces  cas« 

Les  combinaisons  do  sulfure  d'antimoine  et  du  sulfure  d'arsenic 
avec  des  sulfures  métalliques  basiques  sont  décomposées  oomplè* 
tement  par  le  gaz  chlore ,  étant  même  en  morceaux  entit:rs.  Mais 
il  est  absolument  nécessaire  de  pulvériser  les  sulfures  naturels 
qu'on  veut  soumettre  à  cette  méthode  d'analyse»  parce  que,  pres- 
que tous  ^  lorsqu'ils  sont  sous  la  forme  de  morceaux ,  décrépitent  à 
la  première  impression  de  la  chaleur^  d'où  il  peut  aisément  ré- 
sulter que  quelques  parcelles  sautent  de  la  boule  dans  le  flacon 
servant  de  récipient.  Quant  aux  autres  sulfures  métalliques  »  dont 
la  décomposition  est  plusdiflicile  à  obtenir  >  il  ne  faut  jamais  les 
employer  que  pulvérisés. 

Quelques  sulfures  métalliques»  mais  en  très-petit  nombre,  se 
convertissent  en  régules  métalliques  lorsqu'on  les  cbaufie  dans 
une  atmosphère  de  gax  hydrogène.  On  peut  donc  découvrir  len? 
composition  en  les  traitant  dans  un  dp|)areil  semblable  à  celui 
qui  est  représenté  p.  09.  Du  gaz  sulfide  hydrique  se  dégage»  et 
les  métaux  restent  à  l'état  de  pureté.  Parmi  les  sulfures  les  plus 
communs,  il  n'y  a  que  ceux  d'aniimoino,  de  bismuth  et  d'argent 
qu'on  puisse  ainsi  convertir  en  métaux  purs,  à  une  chaleur  qui 
n'attaque  point  le  verre.  Cette  méthode  peut  donc  être  employés 
pour  convertir  en  un  alliage  d'antimoine  et  d'argent  une  combi- 
naison de  sulfure  d  antimoine  et  de  sulfure  d'argent  qui  se  ren- 
contre dans  la  nature  sous  le  nom  d'argent  rouge  :  on  détermine 
ensuite  la  quantité  des  deux  métaux ,  et  l'on  compte  pouf  en 
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soufre  ce  que  la  masse  a  perdu  en  poids;  mais  on  ne  ddl  ptù* 
céder  ainsi  que  quand  la  combinaison  ne  contient  ^  la  tÈKASk^ 
dre  trace  de  sulfure  d'arsenic. 

Détermination  du  soufre  dans  des  eonAinaison$  de  sulfures  irtMufj 
&ques  avec  des  oxydes  métaUiques.  —  Lorsqu'une  combinaison  dont 
on  Tcut  faire  l'analyse  est  composée  d'un  sulAtre  métallique  et  d« 
l'oxyde  du  même  métal ,  Topération  s'exécute  facilement  si  lé 
sulfure  et  l'oxyde  sont  de  nature  à  se  convertir  en  régule  métallU 
que  quand  on  les  chauffe  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydro^ 
gène.  Hais»  de  tous  les  sulfures  métalliques  qui  se  combineof 
avec  des  oxydes  métalliques»  il  n'y  a  que  celui  d'antimoine  qui  se 
trouve  dans  ce  cas.  Les  combinaisons  de  sulfure  d'antimoine  avec' 
l'oxyde  antimonique  sont  décomposées  par  le  gaz  hydrogène  danir 
l'appareil  suivant,  qui  est  le  même  que  celui  dont  on  trouve  la 
description  à  la  page  79.  ' 


Ugaz  soMde  hydrique  produit  pendant  l'opération  se  dégagé,  tan^ 
ëè  que  l'eau  qui  a  été  formée  par  l'oxygène  de  l'oxyde  est  en  partie 
eondensée  dans  la  boule  de  verre  ^,  et  en  partie  absoibée  par  ta 
Alorure  calcique  qui  remplit  le  tube  h.  On  détermine  la  quantité 
du  métal  misa  nu,  ainsi  que  ceHe  de  l'eau  produite,  et  d'après 
cda  on  trouve  aisément  celle  de  l'oxyde,  qui  elle-même  ilonne 
celle  du  sulfure  métallique.  Si  la  combinaison  ne  contient  qu'une 
petite  quantité  d'oxyde,  ou  si  l'on  ne  soumet  à  l'analyse  que 
très-peu  de  cette  combinaison,  on  peut  supprimer  la  boule  de* 
Yerre  g,  et  (aire  communiquer  immédiatement  le  tube  de  la 
boale  e  avec  le  tube  h.  Cette  méthode  d'analyse  mérite  la  préfS^ 
wwe  swr  «me  autre  qui  consisie  à  essayer  de  séparer  l'oxyde  anti- 
WQiqae  du  solfore  d^antimoine  par  le  moyen  d'un  adde  ftfi)le 
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OU  d'un  8ur-«el,  par  exemple,  du  tartre  :  car  lorsque  la  ccmibinai- 
8on  qu'on  traite  aiiosi  est  dans  un  état  de  division  extrême,  une 
certaine  quantité  de  sulfure  d'antimoine  peut  se  décomposer  par 
rébuUition  prolongée  avec  de  Teau  et  du  tartre. 

S'il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons  de  sulfures  et  d'oxydes 
métalliques  qui  ne  puissent  pas  être  réduites  par  le  gaz  hydrogène, 
il  fout  les  soumettre  au  même  traitement  qu'on  a  coutume  d'em- 
ployer dans  l'analyse  des  sulfures  métalliques  seuls.  On  en  pèse 
une  certaine  quantité,  qu'on  fait  digérer  avec  de  l'acide  nitrique 
ou  de  l'eau  régale,  et  on  détermine  la  quantité  du  soufre,  ainsi  que 
celle  de  l'acide  sulfurique  qui  s'est  produit  :  puis  on  détermine 
celle  de  l'oxyde  métallique»  dont  une  partie  existait  déjà ,  tandis 
que  l'autre  résulte  de  l'action  de  l'acide  nitrique  ;  il  est  lacUe 
ensuite  de  calculer  la  quantité  du  sulfure  et  aussi  celle  de  l'oxyde 
métallique. 

DétermnaUon  de  Vadde  mlfttrique  dam  des  sulfates.  —  La  ma- 
nière dont  on  doit  s'y  prendre  pour  analyser  les  sulfates  se  déduit 
déjà  en  partie  d'elle-même  de  ce  qui  a  été  dit  précédemment  sur 
ce  sujet.  On  dissout  dans  l'eau  les  sulfates  solubles,  et  on  préci- 
pite l'adde  sulfurique  par  la  dissolution  d'un  sel  barytique  :  dans 
la  plupart  des  cas»  on  choisit  la  dissolution  de  chlorure  barytique. 
Si  l'on  a  de  l'adde  sulfurique  à  précipiter  d'une  dissolution  neutre 
de  sulfiatte  par  le  moyen  d'une  dissolution  d'un  sel  barytique,  il 
est  bon  d'addiûer  la  liqueur,  en  y  ajoutant  un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique.  Lorsque  cette  liqueur  contient  de  l'ammoniaque  libre, 
il  est  nécessaire  de  la  sursaturer  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
parce  qu'autrement,  après  qu'on  aurait  ajouté  la  dissolution  de 
sel  barytique,  il  se  prédpiterait  ^  non-seulement  du  sulfate,  mais 
encore,  au  bout  de  quelque  temps,  du  carbonate  barytique. 

On  calcule  ensuite,  d'après  le  poids  du  sulfate  barytique,  la 
quantité  d'acide  sulfurique  qu'il  contient.  Avant  ^  de  soumettre 
la  liqueur  filtrée  à  un  examen  ultérieur,  on  sépare  ordinairement, 
9U  moyen  de  l'adde  sulfurique,  la  baryte  qui  a  pu  y  être  mise  en 
excès,  puis  on  détermine  la  quantité  de  la  base  qui  était  combinée 
avec  l'acide  sulfurique. 

Mais  si  le  sulfate  qu'on  désire  analyser  est  insoluble  dans  l'eau» 
00  qui  arrive,  par  exemple,  à  plusieurs  'soos-sul&tes,  on  le  dia- 
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80at  dans  de  Tacide  cblorhydrique,  ou  dans  de  Tadde  niiriqae, 
puis  on  écend  d'eau  la  dissolution  >  et  on  la  mêle  avec  la  dissolu^ 
lion  d'un  sel  barylique. 

Lorsque  les  sulfates  sont  insolnble^aussi ,  ou  du  moins  très-peu 
solubles  dans  les  acides,  il  faut  suitre  une  autre  marche*  Les  oom- 
binaisoi»  de  l'acide  sulfurique  avec  la  baryte»  la  strontiane»  la 
cbaux  et  l'oxyde  plombique  sont  dans  ce  cas.  Le  sul&te  caldque 
se  décompose  d'une  manière  complète  quand  »  après  l'avoir  réduit 
en  poudre,  on  le  fait  bouillir  avec  un  excès  d'une  dissolution  de 
carbonate  potassique  ou  de  carbonate  sodique.  On  obtient  alors 
du  carbonate  calcique»  qui  est  insoluble,  et  qu'on  réunit  sur  un 
filtre  :  on  le  lave  ensuite,  on  le  fait  sécher,  et  on  en  détermine 
le  poids.  On  peut  aussi  le  faire  rougir,  après  l'avoir  pesé;  mais 
comme  la  caldnation  pourrait  lui  enlever  un  peu  d'acide  carbo* 
nique,  il  &ut ,  après  qu'il  l'a  subie,  le  traiter,  ainsi  que  l'oxalate 
caldque  rougi,  par  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal, 
en  se  conformant  aux  préceptes  que  j'ai  tracés  page  18.  La  liqueur 
qu'on  a  séparée  du  carbonate  calcique  par  la  filtration  contient, 
indépendamment  du  sulfate  alcalin ,  le  carbonate  alcalin  qui  a 
été  mis  en  excès;  on  l'acidifie  en  y  versant,  avec  ménagement, 
de  l'adde  chlorhydrique,  et  on  y  ajoute  ensuite  une  dissolution  de 
chlorure  barytique  :  il  se  précipite  ainsi  du  sulfate  barytique, 
d'après  le  poids  duquel  on  calcule  la  quantité  de  l'adde  sulfu- 
rique. 

Les  autres  sulfates  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau  et 
les  addes  ne  peuvent  être  décomposés  complètement  que  par  le 
carbonate  potassique  ou  sodique,  avec  lequel  on  les  bit  fondre. 
On  prend  une  partie  de  sulfate  insoluble,  réduite  en  poudre  très«> 
fine,  on  la  mêle,  dans  uncreuset  de  platine,  avec  trois  parties 
de  carbonate  alcalin ,  et  on  soumet  le  tout  à  l'action  d'un  feu 
capable  de  le  fondre.  S'il  y  a  du  sulfate  plombique,  il  faut  bien 
se  garder  de  donner  une  chaleur  trop  forte  et  d'en  prolonger 
l'application,  parce  qu'il  pourrait  se  séparer,  à  Télat  métallique, 
une  petite  quantité  de  plomb ,  qui  endommagerait  beaucoup  le 
creuset.  Dans  ce  cas ,  on  ne  pousse  pas  assez  le  feu  pour  faire 
entrer  le  mélange  en  fonte  r^lière. 

On  ramollit  ensuite  la  masse  dans  de  l'eau.  Si  la  ccHtnbinaiaon 
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ne  contient  point  d'oxyde  piombique,  mais  seulement  de  h  hk^ 
ryte  et  de  la  elrontiaDe,  l'eau  laisse  pour  résidu  du  carbonate 
strontianique  et  du  carbonate  barytique ,  qu'on  dissout  dans  de 
Tacide  chlorb^rique ,  après  les  avoir  lavés.  On  détermine  ensuite 
la  quantité  de  chaque  (erre,  dans  la  dissolution ,  d*après  les  mé- 
thodes qui  ont  été  indiquées  précédemment.  La  liqueur  séparée 
des  carbonates  terreux  par  la  filtration  contient  du  sulfate  alcalin 
et  l'excès  de  carbonate  alcalin  ;  on  la  sursature  avec  circonspection 
au  moyen  de  l'acide  dilorhydrîque,  et  Ton  veree  une  dissolution 
de  chlorure  barytique  dans  la  dissolution  »  pour  en  précipiter 
Tacide  sulAirique.  D'après  le  poids  du  sulfate  barytique  ainsi 
obtenu,  on  calcule  la  quantité  d'acide  suUbtfque  que  ce  sel  con- 
tient ,  et  qui  existait  aussi  dans  la  combinaison  soumise  à  l'ana* 
lyse. 

Lorsque  te  sulfiite  contient  de  l'oxyde  plombfqne»  Teau  par  la- 
quelle on  le  traite,  après  ravoir  fiiit  rougir  avec  du  carbonate  al- 
calin, laisse  une  trace  de  cet  oxyde.  Si  Ton  ne  veut  pas  déterminer 
la  quantité  de  l'acide  snlfuriquey  on  précipite  immédiatement 
l'oxyde  plombique  de  la  dissolution ,  à  Tétat  de  sulfure  de  plomb, 
par  le  moyen  d'un  peu  de  Sulfhydrate  ammonique.  Mafe  al  Ton 
veut  déterminer  aussi  la  quantité  de  Tadde  suïfurique  dans  la 
liqueur ,  en  sursature  cette  dernière  avec  de  l'adde  nitrique ,  ei  en 
précipite  l'acide  sulfariqee  par  une  dissolution  de  mtmtebaryU- 
que;  puis,  après  en  avoir  séparé  le  sulfate  barytique  par  la  filtra- 
tion, on  y  ajoute  «m  peu  d'une  dissolution  de  sntfide  hydrique, 
qui  précipite  les  traces  de  plomb,  à  l'état  de  sulAire.  Oe  qui  est 
resté  sans  se  dissoudre ,  quand  on  a  traité  par  l'eau  la  masse  rougie 
avec  du  carbonate  alcalin ,  consiste  en  oxyde  plombique.  On  fait 
rougir  ce  résidu ,  si  Toxyde  est  put ,  dans  un  petit  creuset  de  porce- 
laine, et  on  en  détermine  la  quantité  :  ou  bien,  s'il  contient 
d'autres  substanoes ,  comme  par  exemple ,  de  l'oxyde  ferrique,  on 
le  dissout  dans  de  l'adde  nitrique ,  et  on  le  sépare  des  corps  étran- 
gers, en  suivant  la  man^  que  j'ai  tracée  plus  haut. 

Manière  de  séparer  les  eulfatei  des  sulfures  métalliques.  —  Gomme 
j^usieurs  sulfures  métalliques  solubiesdans  l'eau ,  tels  que  ceux 
de  potassium  et  de  sodium ,  le  sont  également  dansl'alcool»  tandis 
fueeenMMâme ne  dissout  pas  la  ^upart  dessulfetes,  on  peut, 


danft  on trè»*f|nmd  nombl»  de  cas,  reoourir  I  lui  pour  adpirer  I« 
uns'des  autres  tes  suifufes  et  les  sulfates ,  lorsque  la  combinaison 
dont  l'analyse  se  présente  à  faire  est  sous  forme  solide.  Ge  cas  est 
celai  des  combinaîsona  desanliates  alcalins  avec  les  sulfurts  cor* 
TcspondanSi  coinposés  qui  se  produisent  toutes  les  fois  qu'on  fond 
des  carbonates  alcalins  aveo  du  soufre.  On  fait  digérer  la  combi«» 
saison  atéc  de  l'alcool^  dans  un  flacoti  bondbé  à  Témeri,  et  on  lave 
paiement  avec  de  Talcooi  le  soiftite  insoluble  dans  ce  menstme^ 
qu'ensuite  on  lait  sécher  et  rougir  ^  après  quoi  on  en  détermine  le 
poids.  Si  la  combinaison  contenait  en  oatre  du  carbonate  alcalin 
non  encore  décomposé»  ce  sel,  qui  est  insoluble  dans  l'akool, 
reste  avec  le  sulfate.  On  pourrait  déterminer  la  quantité  du  soufre 
dans  la  dissolution  alcoolique  du  sulfure  métallique ,  en  y  ajoutant 
un  excès  d'une  dissolution  alcoolique  d'un  sel  métallique  dont  le 
métal  produit  avec  le  soufre  un  ^ulfure  insoluble  ^  par  exemple , 
une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  cuivrique.  Le  sulfure  mé- 
tallique dissous  doit  être  contenu  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri, 
et  il  ùiut  aussi  exécuter  la  précipitation  dansce  flacon,  afin  d'éviter 
autant  que  possible  le  contact  de  l'air  atmosphérique.  Après  avoir 
séparé  le  sulfure  de  cuivre  qui  s'est  formé,  on  l'oxyde  complèie- 
nieot,  sans  le  laver,  par  l'acide  nitrique  fumant,  et  l'on  ailcule  la 
quantité  du  soufre  d'après  celle  de  l'acide  sulfurique  produit ,  qu'il 
(hnt  précipiter  A  t'aide  d'une  dissolution  de  chlorure  baryllque. 
On  peurratt  auati ,  au  lieu  de  eelie  du  «cnifre^  déterminer  la  quanti* 
tiié  du  métal  dans  la  dissoluiion  d«i  sutftice  métallique. 

La  séparation  du  sulfure  de  barium  et  du  sulfite  barytiquet 
quand  ils  se  trouvent  ensemble  dans  une  combijoaison ,  peut  eue 
obtenue  à  Taide  seulement  de  l'eau  chaude  et  purgée  d'air  »  en 
opérant  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Si  la  combinaison  du  sulfure  avec  le  sulfate  métallique  ne  peut 
être  tnal^fséÉ  qu'à  l'éiait  de  dissohitîen  aqueuse ,  et  non  sous  forme 
solide,  on  prek^  une  partie  de  la  liqueur,  pour  déterminer,  à  l'aide 
de  h  dissolution  de  chlonire  oui vrique ,  la  quantité  de  sulfure  mé* 
tallique  diseous  qu'elle  contient ,  en  suivant  la  marche  qui  vient 
d'ôtivteacée;  pds  on  détermine  oelle  de  l'acide  sulfurique  danS' 
né  fisrtâm  de  ta  liqueur»  et,  d'afrès  oètte  dernièie  deMfe, 
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on  calcule  U  quantité  du  solbte.  La  meilleure  manière  d'exécuter 
cette  opération  consiste  à  verser  dans  la  dissolution  du  chlorure 
barytique»  qui  précipite  Tacide  suirurique,  à  l'état  de  sulfate  ba- 
rytique.  Hais  comme  la  liqueur  pourrait ,  dans  certains  cas,  con- 
tenir du  carbonate  alcalin ,  il  se  précipiterait  alors  du  carbonate 
barytique,  en  même  temps  que  du  sulfate  barytique.  U  est  donc 
toujours  bon  de  décanter  le  liquide  qui  surnage  le  sulfate  baryti- 
que précipité,  et  de  traiter  ce  dernier  par  Tacide  chlorbydrique.  Si 
lesuUate  barytique  contenait  un  peu  de  soufre  précipité,  il  n'en 
résulterait  aucun  inconvénient,  puisque  l'on  volatiliserait  ce  soufre 
'  en  faisant  rougir  le  sel. 

Manière  de  séparer  C acide  tulfurique  de  Cadde  téténteux.  — 
Quand  ces  deux  acides  existent  ensemble  dans  une  dissolution ,  on 
peut,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique  à  celle-ci,  les 
séparer  par  le  moyen  de  la  dissolution  de  chlorure  barytique ,  qui 
précipite  Tacide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate  barytique,  tandis 
que  lesélénite  barytique  reste  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
libre.  Après  avoir  réuni  le  sulfate  sur  un  Gltre,  on  précipite  Tacide 
sélénieux,  à  l'état  de  sélénium,  au  moyen  d'un  sulfite  alcalin. 

On  emploie  la  même  méthode  pour  déterminer  les  deux  acides 
dans  leurs  sels. 

Manière  de  eéparer  tadde  sulfurique  de  Vadde  sélénique.  —  Lors- 
que ces  deux  acides  sont  ensemble,  à  l'état  soit  de  liberté,  soit  de 
sels ,  on  ne  peut  les  séparer  l'un  de  l'autre  qu'en  prenant  leur  dis- 
solution concentrée,  ou ,  si  les  sels  sont  secs ,  en  les  dissolvant  dans 
une  petite  quantité  d'eau ,  y  ajoutant  de  Tadde  chlorhydrique,  et 
frisant  bouillir  le  tout  jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus  Todeur 
de  chlore,  que  tout  l'acide  sélénique  soit  complètement  trans- 
formé en  acide  sélénieux;  on  peut  alors  séparer  celui-ci  deTacide 
sulfurique  par  le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué. 

A  l'égard  de  sels  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides,  la  séparation 
s'opère  de  la  même  manière,  par  l'ébullition  avecdel'adde  chlor- 
hydrique. Cependant,  comme  ici  la  réduction  de  l'adde  séléni- 
que  en  oxyde  sélénique  par  l'acide  chlorhydrique  est  fort  difficile, 
on  peut  employer,  du  moins  pour  la  séparation  du  sulfate  et  du 
sélénile  barytiques,  la  méthode  suivanteproposée  par Benselius  ;  On 
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prend  um  quantité  pesée  de  la  substance  ;  on  l'introduit  dans  l'ap- 
paieil  suivant. 


qui  a  déjà  été  décrit  précédemment  (p.  99),  et  on  Ty  chauffe  dans 
une  atmosphère  de  gaz  hydrogène.  Le  séléniate  barytique  se  réduit 
par-li  en  séléniure  de  barium ,  avec  une  telle  violence ,  qu'il  peut 
se  produire  un  dégagement  de  lumière:  mais  le  sulfate  barytique 
reste  inatlaqué.  Du  reste»  la  masse  ne  change  pas  d'apparence.  Lors- 
qu'il ne  se  forme  plus  d'eau»  on  cesse  de  chauffer»  ensuite  on 
traite  la  masse  par  Facide  chlorhydrique  étendu  ;  cet  adde  dia- 
sout  le  séléniure  de  barium»  avec  d^gement  de  gaz  sélénide  hy- 
drique» ce  qui  fait»  comme  ce  gaz  agit  violemment  sur  le  nez, 
qu'on  doit  opérer  la  dissolution  sous  le  manteau  de  la  cheminée. 
Le  sulfate  barytique  reste  indissous;  ordinairement  l'air  contenu 
dans  l'acide  chlorhydrique»  et  qui  décompose  un  peu  de  gaz  sélé- 
nide hydrique»  iait  prendre  une  teinte  rouge  pâle  à  la  liqueur; 
mais  on  débarrasse  aisément  le  sulfate  barytique  de  cette  couleur , 
en  le  faisant  digérer  avec  de  l'eau  régale,  ou  plus  simplement  en 
le  faisant  rougir. 

Manière  de  séparer  Cadde  sulfurique  de  taeide  arsenieux  et  de 
Cadde  areenique.  —  Quand  les  acides  existent  à  l'état  de  liberté» 
ou  sous  la  forme  de  sels»  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à 
leur  dissolution ,  et  on  y  verse  ensuite  une  dissolution  d'un  sel  ba- 
rytique.  Si  les  sels  sont  insolubles  dans  l'eau  »  on  les  dissout  par 
de  l'acide  chlorhydrique,  ou»  en  certaines  circonstances»  par  de 
l'acide  nitrique»  et  l'on  verse  une  dissolution  d'un  sel  barytique 
dans  la  liqueur  acide  »  après  l'avoir  étendue  d'eau.  Le  seul  acide 
suifuriquese  précipite  par-là,  à  l'état  de  sulfate  barytique  :  l'arsé- 
piate  et  l'prsénite  barytiques  restent  dissous  dans  l'acide  libre.  On 
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déifnniiie  ensuite  les  quantités  de  oes  âddeteB  ke  ftédftÛÊtl,  A 

l'état  de  sulfure  d'arsenic,  par  le  moyen  du  gaz  sulûde  bydriqo^ 

Cependant  il  faut  commencer  par  enlever  l'excédant  de  baryte ,  au 

moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  qu'on  doit  faire  aussi 

quand  on  veut  déterminer  ces  acides  d'après  la  méthode  de  Ber- 

thier(p.  25<t). 

Manière  de  séparer  l'acide  tulfurique  de  l'acide  vanadique  et  de 

roxydevanadique.  —  L'acide  sulfurique  peut  être  séparé  deTacide 
vanadique  par  la  seule  action  de  la  chaleur  ;  mais  s'il  s*agit  de  dé- 
terminer la  qiianlité  de  cet  acide  dans  une  dissolution  contenant 
de  l'acide  et  de  Toxyde  vailadiques,  on  y  parvient  bien  à  l'aide 
d^ne  disKduiion  de  chlorure  barytlqtte;  toutefois ,  auivomt  Ber^ 
mUm ,  lonqu'bvuit  la  préeipkatievi  la  lii|ueiir  a  été  acidifiie  wee 
I^M^e  dklorfaydrique ,  le  «ulfate  burytique  ainsi  obtenu  relient 
anoore  itn  peu  d'acide  vanadique ,  après  avoir  été  lavé ,  ce  qui 
fiiit<m'à  l'éM  humide  îl  a  une  teinte  Meufttre,  et  qu'après  avoir 
été  ioagi  il  en  a  une  jaun&tra*  On  pèse  cesulfete,  et  on  lefait 
fendre  avee  le  suiAiia  potassique»  qui  par4à  devient  derrent  jaune, 
om  traite  la  masse  fondue  avec  de  Teau ,  cft,  après  avoir  bien  lavé  le 
Stti&ile  barytique,  on  ie  4uit  rougir,  puis  on  le  pèse.  La  perle  indi- 
que la  petite  quantité  d'adde  vatiadtque  qui  s'est  précipitée  en  pre^ 
vier  lieu  avec  lui.  Qaant  k  la  iitpiettr  séparée  du  euHate  barytique 
parkfillration»  on  en  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique 
iroîd,  on  l'évapore  à  siocité  y  on  fait  rougir  le  résidu,  pour  éloi- 
gner l'aoide  sulftirtque,  et  on  obtient  4'acide  vanadique.  A  la 
quantité  de  cet  aoide  on  ajoute  le  peu  qui  s'était  précipité  aTec  le 
sulfate  barytique. 

Manière  de  sépwrer  tadde  std/'wrique  4$  (adde  iàromiqm.  «*--  La 
meilleure  manière  de  séparer  l'acide  satfuTique  de  l'acide  chroaii- 
que  et  les  sulfates  des  chron^tes  consiste  à  traiter  la  oombinaison 
comme  celle  d'acide  sulfurique  et  d'acide  solérûque,  et  à  opérer 
de  la  manière  suivante  :  On  dissout  la  con^tûnaîsûn  dans  un  peu 
d'eau,  et»  après  avoir  ajouté  une  suffisante  quanttiité  d'acide  chlor-* 
hydrique,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  ménagement,  jusqu'à  oe 
que  l'odeur  du  chlore  ne  s'aperçoive  plus,  ensuite  on  i'éiead 
d'eau.  Il  faut  d'abord  précipiter  l'oxyde  chromique  qui  s'est  fonaé» 
par  l'ammoniaque.  On  filtre  la  liqueur^  on  l'acidifia^  m  y  venant 
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de  wlikte  barjtique,  par  la  dissolutioii  d'un  sel  bary tiqua,  (ki  peal 
aussi  procéder  en  sens  inverse»  c'est-à-dire  précipiter  d'abordradde 
fldfuriqoe  p^  up  aet  bar  jUque,  61  ensuita  l'oxyde  Ghromiqua  par 
ramnMMiiaqtie  ;  cependant  il  faut  avoir  soin  »  dans  ce  demier  cas, 
avant  d'opérer  la  seoonde  précipitation»  d'enlever  l'axoèt  de  baryte 
«listaiit  dans  la  liqueur,  par  le  moyen  de  l'adde  sulforique»  sans 
quoi  l'oxyde  chromique  précipité  en  contiendiaît  (p.  963). 

On  ne  doit  pas  tyouter  d'aloool  à  l'acide  cUorhydrique  pour nooé» 
lérer  la  réduction  de  l'acide  cbroaûque  en  oxyde  ohrotniqua»  parce 
qu'aloia  )a  totalité  de  l'acide  solfuriqua  ne  pourrait  point  être  préci- 
pitée à  l'état  de  sttlhte  barytlque. 

C'est  é^ilement  au  moyen  de  rébuUitîon  avec  l'adde  oUovhy^ 
drique  qu'on  opère  la  séparation  des  deux  acides  dans  celles  de  leurs 
combinaisons  que  ni  l'eau  ni  les  acides  ne  dissolvent.  Cependant  tt 
iBl  nécessaire  d'employer  ces  combinaisons  réduites  en  pondre  très- 
fine,  ou  même  atténuées  par  la  lévigation  ;  car ,  à  défaut  de  cette 
psé^uiion  »  le  sulfate  qui  reste  sans  aa  dissoudra  pounnit  lelanir 
une  certaine  quantité  de  chromate  non  décomposé ,  qui  la  cokxm* 
lait.  On  pourrait  aussi  fondre  la  combinaison  insoluble  avec  du 
carbonate  alcalin ,  et  déterminer  les  deux  acides  d'après  la  méthode 
employée  pour  les  sulfates  et  séléniates  insolubles  { p.  829  ). 

Détermination  de  V acide  tulfuitmm  dmu  /es  mlfitei.  -^  Pour  déter- 
miner l'acide  sul&ireux  sous  la  foraie  de  gax ,  on  peut  se  servir  du 
suroxyde  plombique ,  que  oet  aoidè  absorbe  complèlensent ,  en  se 
convertissant  en  acide  solfurique  et  formant  du  suUate  plombique. 
D'après  la  dimiuutîon  du  volume  du  gaz  acide  sulfureux  absorbé, 
on  détermine  sa  quantité.  On  pdut  mettre  le  suroxyde  dcuis  un  petit 
verre,  et  couvrir  celui-ci  d'une  peau  de  gant  ;  après  quoi  on  intro* 
doit  le  verre  dans  le  gaa  acide  sulfureux ,  à  travers  le  mercure ,  au 
moyai  d'une  corde  de  piano  en  fer»  Si  l'on  a  pesé  ce  suroxyde ,  on 
parvient,  d'après  l'augmentation  de  son  poids»  à  déterminer  la 
^piantité  de  l'acide  sulfureux* 

Le  gaz  acide  sulfureux  étant  absorbé  par  le  borax ,  celui-ci 
peut  servir  à  le  séparer  d'autres  gaz ,  notamment  du  gaz  acide  car-^ 
bonique.  La  méthode  de  Gay*>Lu8sac>  pour  séparer  le  gaz  sulBde 
hjrdrique  do  gaz  acide  carbonique,  méthode  dont  il  sera  parl4 
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plus  loin ,  peat  aussi  être  employée  avec  le  même  succéa 
pour  séparer  Tan  de  Tautre  les  gaz  acide  sulfureux  et  acide  caibo- 
nique. 

La  meilleure  manière  d'analyser  les  combinaisons  de  Tadde 
sulfureux  avec  des  bases  consiste  à  les  oxyder  et  i  les  convertir 
en  sulfates,  qu'on  traite  ensuite  d'après  les  méthodes  qui  ont  été 
exposées  précédemment.  Il  faut  cependant  user  de  circonspection 
quand  on  oxyde  ces  combinaisons.  Lorsqu'on  en  a  une  dissolution 
concentrée,  il  est  nécessaire  d'y  ajouter  de  l'acide  nitrique  fort,  ou 
de  l'eau  r^le,  et  de  fiiire  digérer  le  tout  pendant  long-temps  i  la 
chaleur,  afin  que  l'acide  sulfureux  soit  complètement  oxydé.  Pour 
prévenir  tout  dégagement  de  gaz  acide  sulfureux ,  il  est  bon  aussi 
de  chauffer  la  dissolution  avant  d'y  ajouter  l'acide  nitrique  fort. 
Ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  Gaiire  ici ,  c'est  de  prendre  de  l'acide  nitrique 
fumant. 

Cependant  si  la  dissolution  des  sulfites  est  étendue ,  ou  si  l'acide 
sulfureux  existe  à  l'état  de  liberté  dans  une  liqueur ,  on  ne  peut  pas 
bien  l'oxyder  par  l'adde  nitrique.  11  est  préférable  alors  de  fûte 
passer  un  courant  de  chlore  gazeux  à  travers  la  dissolution ,  jusqu'à 
ce  que  la  conversion  en  acide  sulfurique  soit  complète.  On  ne  peut 
se  dispenser ,  après  avoir  saturé  la  liqueur  de  gaz  dilore  à  froid ,  de 
la  chauffer  et  de  continuer  encore  pendant  quelque  temps  à  y  (aire 
arriver  du  chlore  gazeux.  On  la  précipite  ensuite  par  la  dissolution 
d'unsel  barytique,  et,  d'après  la  quantité  de  sulfiite  barytique  qu'on 
obtient ,  on  calcule  celle  de  l'adde  sulfureux . 

Lorsque  les  sulfites  qu'on  se  propose  d'analyser  sont  à  l'état  sec , 
on  les  met  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri ,  et  on  les  y  oxyde  par 
l'adde  nitrique  fumant ,  en  procédant  de  la  même  manière  qu'il  a 
été  prescrit  précédemment  de  le  faire  pour  l'oxydation  des  sulfures 
(p.  320).  Le  sulfite  étant  oxydé,  si  la  base  n'est  point  volaUle,  et 
si  le  sel  était  neutre ,  on  peut  faire  rougir  la  masse  oxydée  dans  un 
creuset  de  platine  :  il  reste  un  sulfate  neutre. 

Les  sulfites  solides  s'oxydent  mieux  quand  on  les  fait  rougir  avec 
du  nitrate  potassique  que  quand  on  les  traite  par  l'acide  nitrique 
fumant.  On  pèse  une  certaine  quantité  du  sel  qu'on  veut  analyser^ 
on  le  pulvérise ,  on  mêle  la  poudre  avec  quatre  à  dnq  fois  son  poids 
de  nitrate  potassique  pulvérisé  ^  et  l'on  met  encore  un  peu  dQ  nitre 
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fldr  le  mâange }  on  ebnuffe  le  tout  peu  à  peu  »  dans  m  creuset  de 
porcelaine»  jusqu'à  ce  qu'il  entre  en  Tusion  ;  l'acide  sulfureux  se 
transforme  en  acide  sulfurique ,  avec  dégagement  d'acide  nitreux. 
Si  le  nitrate  potassique  a  été  mêlé  avec  une  quantité  égale  à  la  sienne 
de  carbonate  potassique  ou  sodique,  on  peut  chauffer  le  mélange 
dans  un  creuset  de  platine  >  sur  la  lampe  à  esprit  de  yin.  On  verse 
sur  la  masse  refroidie  de  l'eau ,  dans  laquelle  elle  se  dissout  si  elle 
ne  contient  point  de  bases  qui ,  avec  l'acide  sulfurique ,  forment 
des  combinaisons  insolubles.  On  sursature  ensuite  la  dissolution 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  précipite  l'acide  sulfurique  0t 
une  dissolution  de  chlorure  barytique»  e(»d'après  la  quantitéqn^^  • 
obtient  de  cet  acide ,  on  calcule  celle  de  l'acide  sulfureux. 

On  peut»  au  lieu  de  nitrate  potassique,  employer  le  chlorate 
potassique.  Il  est  bon  de  le  mêler  avec  du  carbonate  potassique  ou 
sodique»  et  de  réunir  ensuite  ce  mélange  avec  le  sulfate  qu'on  veut 
analyse.  Le  mélange  est  chaufTé  jusqu'au  rouge^cerise»  dans  un 
creuset  de  platine ,  après  quoi  la  masse  rougie  est  traitée  de  même 
que  celle  qui  a  été  fondue  avec  du  nitre. 

DéterminaHon  de  Pacide  hyposulfurique  a  de  tes  seli.  —  Si  cet 
acide  ou  ses  sels  se  trouvent  dans  des  dissolutions  concentrées ,  on  a 
recours  à  de  l'adde  nitrique  fort  pour  les  oxyder»  comme  l'on  fait  à 
J'égard  des  sulGtes.  Il  faut  employer  ici  la  chaleur ,  parce  que  l'oxy- 
dation ne  s'opère  point  à  froid.  On  peut  aussi  oxyder  la  dissolution 
par  du  gaz  chlore»  qu'on  y  fait  passer  tandis  qu'on  la  chauffe. 
L'acide  sulfurique  provenant  de  l'oxydation  de  l'acide  hyposulfu- 
rique est  précipité  par  une  dissolution  d'un  sel  barytîque»  et  d'après 
sa  quantité  on  calcule  celle  de  l'acide  hyposulfurique. 

Lorsqu'on  analyse  des  hyposulfates  neutres  et  secs»  en  les  oxy*- 
dant  par  le  moyen  de  l'adde  nitrique  fumant  »  il  ne  &ut  pas  éva-*- 
porer  la  masse  jusqu'à  siodté  »  et  faire  rougir  le  résidu  sec»  car  cette 
oxydation  donne  naissance  à  des  bisulfates  ou  à  des  sulfates  neutres 
et  à  un  excès  d'adde  sulfurique*  On  ddt  donc  étendre  d'eau  1% 
masse  qui  a  été  oxydée  par  l'acide  nitrique»  et  déterminer»  au 
moyen  de  la  dissolution  d'un  sel  barytique»  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qui  a  été  obtenue  de  cette  manière. 

La  conversion  en  acide  sulfurique  de  l'adde  hyposulfurique  en« 
gagé  dons  des  combinaisons  peut  »  comme  l'oxydation  des  sulfites , 
II.  n 
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•^obtenir  en  fondant  les  Ii^posulfales ,  dans  un  creuMi  de  platioo  » 
avec  du  nitrate  ou  du  chlorate  potassique  qui  a  été  mêlé  avec  du 
ourbottaie  potassique  ou  sodique.  La  masse  rougle  est  ensuite  traitée 
éomme  celle  qui  résulte  des  sulfites  oxydés  par  les  voèaM  moyens. 
GapeâdanC  l'oxydation  des  hyposulfisites  exige  plus  de  droonspeo- 
timi  q«d  o^  des  sulfites  »  parce  que  la  réaaion  est  un  peu  pliu 

tife» 

On  peatausBÎ»  pour  analyser  lesbypoaulCiteft  secs»  en  &drs  roifr» 
gir  ttMoektaine  quantité  dont  le  poids  soit  connue  kptèi  l'opéra-* 
lion  y  il  leite  un  sulfate  neutre  »  dont  on  détermine  la  quantité  : 
^  ^  aeide  sulfureux  et  de  l'eau  de  eristalUsâtim  se  dégagent 
pendant  sa  durée«  L'acide  sulfurique  qui  existe  dans  le  sulfiste 
eontient  moitié  plus  de  soufre  que  l'acide  hyposulfurique  de 
rbyposul&te.  On  calcule  d'aprôs  cela  la  quantité  de  ce  dernier 
•cide^  qui  bit  Hussi  connaître  celle  de  l'eau  de  cristallisation. 

BékÊTninÊtion  de  eaddê  hffpo$iUfiurmu»  H  m$eU.  -^  LcMsqn'on 
ft  des  hypoeulfites  sous  forme  solide  à  analyser»  il  frat,  comme 
dans  le  cas  des  hyposulfates  aeos»  les  oxyder  ^  avec  la  ciroonspee- 
«ion  conveiiable»  par  le  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant»  On 
étend  d'eau  la  musse  okydée.  Si  un  peu  de  soufre  a  été  mto  en 
liberté»  on  le  réunit  sur  un  filtre,  et  on  le  détermine  à  part.  Une 
dissolution  d'un  sel  barytique  versée  ensuite  dans  la  liqueur  en 
Ijféeipite  l'acide  sulfurique»  d'après  la  quantité  du^iel  on  cakole 
eeUe  de  l'acide  byposulfqreux. 

(U  l'oxydation  .d'un  byposttlfite  doit  être  exécutée  au  moyen 
delà  A&sion  a^eo du  nitiaie ou  du  chlorate  potassique»  il  but  pro» 
céder  d'une  maniàre  plus  circonspecte  que  quand  on  traite  les 
julfitss  et  le»  byposulfites  par  ces  sels»  car  la  réaction  est  beau- 
coiip  plus  ^Te  id.  Le  nitmis  ou  chlorate  potassique»  auopid  on 
n  ijouté  du  carbonate  potassique  ou  sodique»  est  môle  intimement 
avec  l'hyposulfite»  dans  un  creuset  de  platine»  et  l'on  met  encore 
par-dessus  le  mélange  une  couche  du  sel  desciné  à  produire  l'oxy* 
dation*  Après  la  fusion  »  on  traite  la  masse  par  l'eau  »  l'adda 
gbiorhydrique  et  une  dissolusion  de  chlorure  barytique»  absolu- 
ment  de  même  qu'on  fait  à  l'égard  des  sulfite^  et  des  hyposul* 
fMsqui  ont  âé  fondus  atec  ces  sels. 
Cependant  lorsqu'un  byposulfite  est  contenu  dans  une  diamio* 
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don  y  ni  Tacide  nitrique,  ni  Feau  r^Ie,  ni  même  le  cUore 
gaixeux  ne  peutent  conyertir  sûrement  et  sans  perte  Tacide  hypo- 
salAireox  en  acide  sulfarique.  Les  acides  libres  qu'on  verse  dans 
les  dissohitions  des  byposuIGtes  transforment  Tacide  h3rposuira- 
reux  en  acide  sulfureux  et  en  soufre  qui  se  dépose  :  tm  laps  de 
temps  assez  long  s'écoule  ayant  que  cette  décomposition  soit  ach^ 
Té6;mais  il  y  a  toujours  à  craindre,  même  en  opérant  avec  du 
chlore  gazeux,  qu'un  peu  d'acide  sulfureux  se  volatilise,  et  cet  acci- 
dent est  surtout  à  redouter  quand  le  courant  de  gaz  chlore  marche 
avec  trop  de  lenteur.  C'est  pourquoi  on  doit  préférer  une  autre 
méthode  pour  déterminer  l'acide  hyposulfureux  dans  ses  dissolu- 
tions neutres. 

La  meilleure  manière  de  s'y  prendre  est  celle  qui  suit  :  On 
mêle  la  dissolution  de  l'hyposulfite  avec  une  dissolution  de  nitrate 
argentique  neutre ,  en  ayant  soin  de  mettre  un  assez  grand  excès 
de  cette  demière.On  chauffe  ensuite  le  tout.  L'acide  hyposulfureux 
se  décompose  :  la  moitié  de  son  soufre,  s'appropriant  l'oxygène 
de  tout  l'acide  et  celui  de  la  portion  d'oxyde  aigentique  qui  est 
décomposée,  se  convertit  en  acide  sulfurique,  qui  reste  dans  la 
dissohition ,  à  l'état  de  sulfate  argentique  ;  l'autre  moitié  du  sou- 
fre se  combine  avec  Targent  réduit ,  et  se  précipite  sous  la  forme 
de  sulfure  d'argent  noir.  On  réunit  ce  sulfure  sur  un  filtre,'et  on 
le  lave  bien,  de  préférence  avec  de  l'eau  chaude,  parce  que  le 
sulfate  aigentique  est  peu  soluble.  On  prend  une  dissolution  de 
nitrate  barytique,  qui  doit  être  exempte  de  chlorure  barytique, 
en  la  verse  dans  la  liqueur  filtrée,  et  on  précipite,  à  l'état  de  sul- 
fiite  barytique,  l'acide  sulfurique,  d'après  la  quantité  duquel  on 
peut  déjà  calculer  celle  de  l'acide  hyposulfureux ,  puisque  l'acide 
BRilforique  qui  s'est  produit  dans  le  cours  de  l'opération  contient 
la  moitié  du  soufre  qui  existait  dans  la  totalité  de  l'hyposulfite. 
On  pourrait  de  même  évaluer  la  quantité  de  l'acide  hyposulfu- 
reux â*après  celle  du  sulfure  d'argent,  piisque  ce  corps  contient 
h  moitié  de  son  soufre. 

Dans  celte  méthode  d'analyse ,  il  est  nécessaire  que  la  dissolu* 
tion  de  nitrate  argentique  dont  on  fait  usage  soit  étendue ,  afin 
que  l'acide  nitrique  mis  en  liberté  ne  puisse  point  exercer  d'action 
oxydante  sur  le^lfure  d'argent  produit.  Il  importe  d*autant  plus 
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de  prendre  cette  précaution  que ,  pour  accélérer  la  décompoai'- 
lion,  on  est  obligé  de  chaulFer  le  tout.  Or,  si  Tacide  nitrique, 
mis  en  liberté,  venait  à  abandonner  de  l'oxygène,  la  quantité  de 
Tacide  sulforique  augmenterait  dans  la  dissolution.  Si  la  liqueur 
contient  un  chlorure  métallique ,  le  sulfure  d'argent  qui  se  pro- 
duit est  mêlé  avec  du  chlorure  argentique  ;  on  est  donc  alors 
obligé  d'employer  une  plus  grande  quantité  de  dissolution  de 
de  nitrate  argentique ,  puisque  celle-d  doit  être  en  excès. 

Manière  de  iéparer  les  kypomlfitee  des  sulfures  métalliques.  — 
Des  combinaisons  d'hyposuliites  et  de  sulfures  métalliques  ont 
lieu  quand  on  fond  du  soufre  avec  un  hydrate  alcalin ,  ou  qu'on 
le  fait  bouillir  avec  la  dissolution  d'un  alcali.  Lorsqu'il  s'agit  d'en 
ffiire  l'analyse,  si  elles  sont  à  Tétat  de  dissolution,  on  introduit  la 
liqueur  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri ,  où  elle  puisse  être  ga- 
rantie du  contact  de  Tair,  et  on  l'y  mêle  avec  un  sel  zincique 
neutre.  11  se  précipite,  aux  dépens  du  sulfure  métallique  dissous, 
un  sulfure  de  zinc  blanc,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  dès  qu'il 
s'est  complètement  déposé,  et  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau.  On 
ne  doit  pas  employer  pour  le  laver  de  l'eau  à  laquelle  on  ait 
ajouté  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique.  C'est  pourquoi  il  im- 
porte d'exécuter  le  lavage  avec  une  grande  promptitude,  et,  pen-- 
dant  sa  durée,  de  mettre  autant  que  possible  le  précipité  à  l'abri 
du  contact  de  l'air.  Après  que  ce  précipité  est  lavé,  on  l'oxyde  au 
moyen  de  l'acide  nitrique  fumant,  on  détermine  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qui  se  produit  par-là,  et,  d'après  cette  quantité,  oa 
calcule  celle  du  soufre  existant  dans  le  sulfure  métallique  dissous. 
A  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  zinc  par  la  filtration,  oa 
iqoute  une  dissolution  étendue  de  nitrate  argentique;  on  chauffe 
le  tout,  et  on  détermine  la  quantité  de  l'acide  hyposulfureuz,  ea 
opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Prenant  ensuite  la  liqueur 
qui  a  été  sépara  du  sulfure  d'argent  par  la  filtration,  ou  mieux 
evBDore  une  nouvelle  dftsolution  d'un  poids  quelconque  de  la 
combinaison,  on  détermine  la  quantité  de  Talcali,  dont  une 
partie  était  contenue  dans  cette  dernière  à  Fétat  de  sulfure  mé- 
tallique. 

Il  ne  faut  pas,  au  lieu  de  sel  zincique,  prendre  un  sel  cuivrique 
ou  plombique,  quoique  les  sulfures  métalliques  produits  par  ceux  - 
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ci  soient  plus  faciles  à  laver  avec  de  Teau  pure  que  le  sulfure 
de  zinc;  car  l'oxyde  cuivrique  décompose  l'adde  hyposulfureux, 
et  Toxyde  plombîque  forme  avec  lui  un  sel  qui  est  peu  soluble. 
On  ne  doit  pas  non  plus  prendre  pour  sel  zincique  le  sulfate  ou 
le  chlorure  zincique,  parce  qu'alors  la  détermination  de  Tacide 
hyposulfureux  présenterait  quelques  difficultés.  C'est  donc  du  ni- 
trate neutre  ou  de  l'acétate  zincique  qu'on  doit  faire  choix. 

L'analyse  des  combinaisons  d'hyposulfites  et  de  sulfures  mé- 
talliques peut  se  faire  aussi  en  ajoutant  à  la  dissolution  de  ces 
composés  un  excès  d'une  dissolution  étendue  de  nitrate  argent!- 
que,  et  faisant  chauffer  le  tout  jusqu'à  ce  que  la  décomposition  de 
l'adde  hyposulfureux  soit  complète.  Après  avoir  séparé  le  sulfure 
d'argent  par  la  filtration,  on  précipite  l'adde  sulfurique  produit 
parla  décomposition  de  l'acide  hyposulfureux  en  versant  une  disso- 
lution de  nitrate  barytique  dans  la  liqueur  filtrée  ;  la  quantité  de 
sulfate  barytique  qu'on  obtient  sert  à  calculer  celle  d'acide  hypo- 
sulfureux qui  existe  dans  la  combinaison ,'  puisque  la  quantilé^ 
de  soufre  contenue  dans  cet  adde  est  double  de  celle  que  renferme 
le  sulfate  barytique.  Le  sulfure  d'ai^nt  qu'on  a  obtenu  est  ensuite 
oxydé  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  qui  soit  exempt  d'acide 
ehiorhydrique,  et,  après  avoir  ajouté  une  quantité  d'eau  conve- 
nable, on  précipite  la  liqueur  par  le  moyen  d'une  dissolutioh  de 
nitrate  barytique.  On  déduit  du  sulfate  barytique  qui  se  forme 
ainsi  une  quantité  de  soufre  égale  à  celle  qu'on  avait  précé- 
demment obtenue  par  la  détermination  de  l'adde  hyposulfureux  ; 
le  reste  du  soufre  de  ce  sel  est  celui  du  sulfure  métallique  con- 
tenu dans  la  dissolution. 

L'analyse  de  ces  combinaisons  est  plus  facile  et  plus  simple 
quand  on  peut  les  obtenir  à  l'état  solide,  ou  du  moins  à  celui  de 
dissolution  aquAse  très-condéntrée.  Comme  les  hyposulfités  al- 
calins sont  insolubles  dans  l'alcool ,  ce  réactif  sert  à  les  séparer, 
de  même  qu'on  l'emploie  pour  séparer  les  sulfates  des  sulfures 
alcalins  (p.  330).  L'hyposulfite  reste  dans  l'alcool  fort,  soit  sous  la 
forme  de  fines  aiguilles ,  soit  sous  celle  d'une  dissolution  aqueuse, 
de  consistance  oléagineuse.  On  le  sépare  de  la  dissolution  alcooli- 
que du  sulfure  métallique,  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool.  On  déter- 
mine la  quantité  du  sulfure  métallique  dçpfis  cette  dissolution ,  en 
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tfy  prenaBi  comme  il  a  été  dit  p.  330.  L'hyposulfite  esl  déteiminé 
d'après  une  des  méthodes  décrites  p.  338. 

Si  la  combinaison  contient  encore  du  carbonate  alcalin  mé- 
langé» celui-ci  reste  y  indissous  par  l'alcool»  avec  l'hyposulfite, 
tandis  que»  s'il  y  a^ait  de  l'hydrate  potassique  ou  sodique»  ce 
corps  serait  dissous  par  l'alcool. 

Détermination  de$  quantités  de$  acides  de  soufre,  quand  il  s*en 
trouve  pbmeurs  ensemble.  —  Lorsqu'une  dissolution  contient  plu* 
sieurs  acides  du  soufre  »  et  qu'on  veut  en  déterminer  les  quantités, 
on  emploie  pour  cela  des  méthodes  différentes. 

Si  une  liqueur  contient  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  by- 
posulfurique»  tous  deux  à  l'état  de  liberté»  la  meilleure  manière 
de  déterminer  la  quantité  de  chaque  acide  est  la  suirante  :  On 
ajoute  à  cette  liqueur  une  dissolution  d'hydrate  barytique  en  ex- 
cès» et  d'après  le  poids  du  sulfate  barytique»  pendant  la  filtration 
duquel  il  faut  éviter  le  contact  de  l'air»  on  détermine  la  quantité 
de  l'acide  sulfurique.  On  fait  ensuite  passer  un  courant  de  gas 
acide  carbonique  à  travers  la  liqueur  filtrée»  puis  on  la  cbaufié, 
pour  précipiter  ainsi  l'excès  qu'on  a  mis  de  baryte;  ou  bien  on 
évapore  lentement  la  dissolution  jusqu'à  siocité»  opération  pen- 
dant laquelle  la  baryte  libre  se  combine  avec  de  l'acide  carboni- 
que »  de  sorte  quc^»  quand  on  vient  à  redissoudre  la  masse  dans  de 
l'eau  »  cette  terre  ne  se  dissout  plus.  Dans  les  deux  cas  »  on  sépare 
le  carbonate  barytique  par  la  filtration»  et  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  à  la  liqueur  filtrée»  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'y  forme  plus  de 
précipité  de  sulSite  barytique;  on  détermine  alors  la  quantité  de 
baryte  contenue  dans  le  sulfate  qui  s'est  précipité ,  et  l'on  calcula 
celle  d'acide  hyposulfurique  qui  est  nécessaire  pour  la  saturer. 

L'analyse  s'exécute  de  la  même  manière  lorsque  la  liqueur  cour 
tient»  outre  de  l'acide  sulfurique»  la  combinaison  d'étheravec 
l'acide  sulfurique  qui  porte  le  nom  d'acide  sulfovinique»  et  qui 
se  rapproche  de  l'acide  hyposulfurique»  quant  à  ses  propriétés. 

Cependant  »  si  les  acides  sulfurique  et  hyposulfurique  sont  oonn 
binés  avec  des  bases»  et  qu'il  faille  déterminer  la  quantité  de  cha« 
cun»  le  mieux  est  d'analyser  deux  portions  de  la  combinaison. 
On  détermine  la  quantité  de  l'acide  sulfurique  dans  l'tme  par  les 
procédés  ordinaires,  c'esHi^diro  en  ajoutant  à  la  liqueur  la  disso- 


lation  d*tm  sel  bwrytiqiie,  et  calouhini ,  d'après  le  poid«  du  suUM, 
barytîque  qui  se  produit»  la  quantité  d'acide  sulfoiique  qu'^Ui 
contient.  Quant  à  l'autre  portion  de  la  œmbinaison ,  onla  tmltii 
par  l'acide  sulfurique»  par  l'eau  r^e,  par  le  nitrate  potassique* 
ou  par  le  chlorate  potassique,  afin  d'y  transformer  l'acide  bypo* 
solfurique  en  acide  sulfurique,  conune  je  l'ai  dit  précédemn^euU 
Loisque  l'opération  est  achevée,  on  précipite  l'acide  sulfurique 
par  le  moyen  d'un  sel  barytique,  et  on  en  détermine  la  quantité, 
La  différence  entre  les  deux  quantités  d'acide  sulfurique  qu'on  ob- 
tient dans  les  deux  ezpérienoes  indique  la  quantité  d'acide  sulfiif 
rique  qui  a  été  produite  par  l'oxydation  de  l'acide  hypoSQUîirique  » 
ce  qui  permet  de  calculer  aisément  à  combien  s'élevait  ce  dernier. 

Lorsqu'une  combinaison  contient  des  sulfates  et  des  sulfites,  les 
quantités  des  deux  acides  peuvent  être  détefluinées  de  la  mtoie 
manière;  seulement,  pour  déterminer  Facide  sulfurique,  il  but, 
avant  de  le  précipiter,  acidifier  la  dissolution,  en  y  i^outan!  de 
Tadde  chlorbydrique. 

Quand ,  au  contraire ,  des  sulfates  et  des  hyposulfites  exbtent 
ensemble  dans  une  combinaison ,  la  méthode  qui  vient  d'être  dé- 
crite conduit  plus  difficilement  à  la  détermination  des  quantités 
des  deux  acides  que  lorsqu'il  s'agit  des  mélanges  de  sulfates  avec 
des  hyposulfates  et  des  sulfites.  En  effet,  si  la  dissolution  est  neu- 
tre, et  qu'on  y  TCiseune  dissolution  de  ehloraft  baiytiqM,  en 
même  temps  que  le  snlftite  barytique>  il  se  prédpite  aussi  de  l'iiy* 
posulfitebarytique,  qui  est  peu  soluble,  mais  dont  ospendaat  on 
-  parvient  à  dâMirrasser  complètement  le  sulfiite  par  up  huMge  à 
grande  eau.  II  ne  faut  pas  ajouter  d'acids  libre  dans  la  vua  da 
dissoudre  l'hyposulfite  barytîque,  parce  qu'alors  l'adde  de  essai 
lerait  décomposé  en  acide  sulfiireux  et  en  soufre. 

Une  méthode  plus  bdie ,  pour  déterminer  les  acides  dans  kl 
combinaisoiis  de  sul&tes  avec  des  hyposufites,  est  celle-C}  i  À  la 
dissotution  on  en  ajoute  une  étendue  de  nitrate  argotique,  el  aa 
ehaufib  le  tout  Jusqu'à  ce  que  l'adde  hyposulfiireux  aoit  déeonir 
posé.  On  réunit  sur  un  filtre  pesé  le  sulfure  d'argent  qui  s'ait  pro» 
duie,  on  le  fait  sécher,  et  on  en  détermine  la  quantité,  d'apiis 
laquelle  on  détermine  celle  du  soufre  contenu  dans  l'acide  hjfO» 
eutfiireux,  ou  bien  on  l'oxyde  au  moyen  de  l'acide  nitriqutffifri 
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manc,  qui  doit  être  exempt  d'acide  chlorhydrique»  on  détermine 
la  quantité  de  l'adde  sulfurique  produit  par  l'oxydation ,  et  oa 
calcule  d'après  cela  celle  de  l'adde  hyposulfureux.  La  liqueur  sé- 
parée du  sulfure  d'argent  par  la  filtration  est  précipitée  par  une 
dissolution  de  nitrate  barytique.  La  quantité  de  sulfate  baryiique 
qui  se  produit  sert  à  calculer  celle  de  Tacide  sulfurique.  On  déduit 
de  cette  dernière,  la  quantité  du  même  acide  qui  a  été  produite  par 
l'oxydation  de  l'acide  hyposulfureux ,  et  dont  la  proportion  de 
soufre  est  la  même  que  celle  qui  existe  dans  le  sulfure  d'argent  ob- 
tenu; le  reste  indique  la  quantité  d  acide  sulfurique  contenu  dans 
le  sulfate  qui  Ibisait  partie  de  la  combinaison. 

[  Les  travaux  qui  ont  été  exécutés»  dans  ces  derniers  temps ,  sur 
les  acides  oxygénés  du  soufre  y  en  portant  à  six  le  nombre  de  ces 
composés  (p.  654 ,  tome  I)  y  ont  augmenté  les  difficultés  que  pré- 
sente leur  séparation  lorsqu'ils  sont  mélangés.  Voici,  d'après 
HM«  Fordos  et  Gélisja  méthode  qu'il  faut  suivre  pour  analyser 
un  mélange  complexe  contenant  en  dissolution  dans  l'eau  un  sul- 
fate, un  sulfite,  un  hyposulfite,  un  hyposulfate  et  un  hyposulfate 
bisulfure. 

On  divisera  la  liqueur  en  quatre  portions  ^ales. 

Première  portion.  Elle  servira  à  doser  Tacide  sulfurique  ;  pour 
cela,  on  versera  dans  la  liqueur  non  acidulée  une  dissolution  de 
chlorure  barytique  employé  en  excès;  le  prédpité,  recueilli  sur 
un  filtre,  y  sera  lavé,  d'abord  avec  de  l'eau  distillée  bouillante» 
ensuite  avec  de  l'eau  aiguisée  d'adde  chlorhydriquc;  puis  il  sera 
séché  ou  caldné  avec  les  précautions  ordinaires. 

Deuxième  portion.  Elle  sera  traitée  par  l'iode  qui  agira  :  1«  en 
transformant  l'acide  sulfureux  en  adde  sulfurique,  par  suite  de  la 
décomposition  de  l'eau  ;  il  se  produira  en  même  temps  de  l'a- 
dde iodhydrique;  2"^  en  transformant  Thyposulfite  en  hyposulbte 
bisulfure  et  en  iodure  alcalin ,  chaque  équivalent  d'hyposulfite  ab- 
sorbant un  demi*équivalent  de  soufre,  sans  qu'il  se  fasse  ni 
acide  sulfureux,  ni  acide  sulfurique,  ni  dépôt  de  soufre;  avant 
d'ajouter  l'iode  »  il  faut  mettre  en  suspension  dans  la  liqueur  qud* 
ques  grammes  de  carbonate  magnésique,  afin  que  Tacide  io<Uiydri« 


que  îTcnwe,  an  mûment  où  il  prendra  nannanee,  une  haoe  à  sa- 
tuter,  et  n'agisse  pas  comme  adde  sur  la  portion  intacte  de  sul- 
fite, ou  sur  rhyposttlfite  qoe  la  liqueur  contient,  en  dégageant 
de  Tacide  sulfureux  et  en  déterminant  la  formation  d'un  dépôt  de 
aoolire. 

La  Uqueor,  après  cette  addition,  étant  saturée  d*iode,  on  notera 
le  poids  de  Tiode  employé  et  oa  déterminera  de  nouYcau,  par 
le  chlorure  barytique,  la  quantité  d'adde  sulfiirique  qu'elle 
contient;  la  diflérenœ  entre  le  poids  du  sulfate  barytique  fourni 
par  cette  opération  et  le  poids  de  celui  qui  aété  donné  par  la  pre- 
mière liqueur  indiquera  la  quantité  d'adde  sulfureux,  et  aussi 
celle  de  l'iode  qui  a  ser^  à  le  transformer  en  adde  sulfurique. 

En  retrandiant  du  poids  total  de  l'iode  employé  celui  qui  a 
changé  l'adde  sulfureux  en  acide  sulfurique,  on  a  la  quantité 
d'iode  qui  aété  absorbée  par  Faddehyposulfureux,  et,  par  suite, 
le  poids  de  oelui-d. 

Pour  traiter  la  liqueur  par  l'iode,  on  se  servira  soit  d'une  disso- 
lution alcoolique  titrée  récemment,  soit  d'iode  en  petits  fragmens, 
pris  dans  un  flacon  dont  on  aura  préalablement  déterminé  le 
poids.  La  dissolution  est  rapide ,  et  il  est  fadle  de  saisir  le  point  de 
saturation  :  il  faut  s'arrêter  aussitôt  que  la  liqueur  prend  une 
teinte  jaune. 

TrouièauporAm.  Cette  partie  de  la  liqueur  servira  au  dosage  de 
l'adde  hyposulfurique  bisulfure  :  ma  la  traitera  par  l'iode  jusqu'à 
saturation,  en  prenant  les  mêmes  précautions  que  pour  la  précédente 
opération ,  mais  sans  qu'il  soit  utile  de  tenir  compte  de  la  quantité 
d'iode  employée;  l'iode  formera,  comme  il  a  été  dit,  un  sulfate 
aux  dépens  du  sulfite,  et  un  hyposulfate  bisulfure  aux  dépens  de 
Vbypoënifile.  Gela  fût,  on  Aendia  d'eau  la  dissolution  saline,  et  on 
y  fera  passer  un  courant  de  ddore,  qui  tranrfbrmera  en  adde  sul- 
furique tout  le  soufre  de  l'hypoenlEale  bisulfure,  sans  agir  sur 
celui  de  lliyposuUate  ordinaire.  Quand  la  saturation  sera  corn* 
plète  y  on.tiaitera  la  liqueur  par  le  chlorure  barytique.  le  poids 
du  sulfiite  barytique  qu'on  obtiendra  représentera  le  soufre  du  snl- 
fiue,  du  sulfite,  de  l'byposnlfite  et  de  l'hyposnlfue  bisulfure: 
comme  les  opérations  faites  atec  la  première  et  la  deuxième  por- 
tion de  la  liqueur  ont  finimi  le  poMs  du  soufre  contena  dans 


84ê  MARCHE  VE  L'AMLtSB  QUANTITATITE. 

lei  troii  premiendAoes  leb,  la  diffSreoceeDlrecepoidfl  et  celai 
de  le  derniôre  opération  donnera  la  quantité  de  soufire  conteuM 
dans  rhyposnlfale  bisulfure. 

Le  sulfate  barytique  obtenu  dans  oette  dernière  opération  est 
mélangé  avec  beaucoup  d'iodate  barytique  provenant  de  raetion 
du  chlore  sur  les  iodures  contenus  dans  la  liqueur  ;  œ  sel  étant 
très-peu  soluble  dans  l'eau»  les  lavages  du  sulfate  barytique  doi- 
vent être  suffisamment  prolongés  pour  le  séparer  entièrement. 

Quatrième  portion.  Il  ne  reste  plus  à  doser  que  l'acide  hyposol- 
furique.  Il  suffira  »  pour  connaître  sa  quantité ,  de  connaître  le 
poids  de  la  totalité  du  soufre  que  la  liqueur  renferme.  Mf .  Fordos 
et  Gélis  conseillent  d'ajouter  à  la  dissolution  un  peu  de  soude  caus- 
tique» et  de  l'évaporer  ensuite  1i  siccité.  Le  résidu  solide  sera  traité 
par  l'acide  nitrique  fumant,  afin  d'amener  tout  le  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique. 

Il  semble  préférable  de  chauffer  ce  résidu  jusqu'au  rouge,  après 
ravoir  mélangé  avec  son  poids  de  nitre  pur  et  sec.  Le  produit ,  après 
avoir  été  maintenu  à  l'état  de  fusion  pendant  quelque  temps ,  étant 
saturé  par  l'acide  nitrique,  puis  traité  par  le  chlorure  barytique , 
donnera  tout  le  soufre  qu'il  contient,  à  1  état  de  sulfate  barytique. 
E.P.] 

GHAPTIBE  XUn. 

DU  PHOSPHORE. 

DUermhuUim  de  Facidê  phoiphoriquê.  -*  Quand  l'acîdi  pho»- 
phorique  se  trouve  dissous  dans  une  liqueur  qui  ne  contient,  arec 
lui,  que  de  l'adde  nitrique,  3  peat  être  déterminé  quantitative- 
ment de  la  mdme  manière  que  l'adde  arsenique,  avec  k(|uel  il  a 
beaucoup  de  rapports ,  tous  le  point  de  vue  de  ses  propriétéB.  On 
ajoute  à  la  dissolution  un  poids  connu  d'oxyde  plombîque  pur  et 
récemment  calciné,  {raison  évapore  jusqu'à  eiocité,  et  on  fut 
rougir  le  résidu  dans  une  petite  capsule  de  platine  tarée.  On  trovfe 
ensaite  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  seo,  en  déduisant  du 
poids  de  la  masse  rougie  celui  de  l'oxyde  plombicpe  qu'on  a 
«jouté. 


La  détennination  de  l'acide  phosphCKriqud  exige  également 
qu'il  n'y  ait  pas  dans  la  disiolution  d'acide  susceptible  déformer 
avec  l'oxyde  plombique  un  sel  qui  ne  soit  point  converti  en  wyde 
plombiqiie  pur  par  la  calcmation. 

La  détermination  quantitative  de  Tacide  phosphoriqae  peut 
encore  être  obtenue  au  moyen  du  te  métallique»  d'aprte  la  m^ 
thode  que  B^thier  a  (ait  connaître  pour  Tacide  arsenique ,  et  dont 
j'ai  donné  la  description  (p.  371).  Celle  méthode  a  Tatantage  de 
pouvoir  être  employée  dans  plusieurs  cas  où  il  est  impratiquable 
de  déterminer  Taeide  phosphorique  à  l'aide  de  l'oxyde  plombique  : 
car,  lorsqu'on  y  a  recours,  il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  ce  que  la 
liqueur  contienne,  non-seulement  de  Tacide  nitrique»  n)ais  encore 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  sulfurique  et  môme  des  al- 
calis fixes.  Comme  l'acide  phosphorique  ne  saurait  ètre>  à  l'instar 
de  l'acide  aiseniqne,  déterminé  quantitativement  au  moyen  du 
gaz  sulfide  hydrique,  la  méthode  de  Berthier  peut  rendre  plus  de 
services  pour  la  détermination  de  l'acide  phosphorique  que  pour 
celle  de  l'acide  arsenique.  On  emploie  un  peu  moins  d'une  partie 
de  Car  métallique  pour  deux  parties  d'adde  phosphorique  qu'on 
soupçonne  dans  la  liqueur.  Gomme  dans  la  détermination  de  Ta* 
cîde  aneniqne,  de  même  aussi  dans  celle  de  l'acide  phosphorique, 
un  excès  d'oxyde  ferriqne,  loin  d'être  nuisible,  est,  au  contraire, 
avantageux.  Quand  on  met  trop  peu  de  dissolution  ferriqne  dans  la 
liqueur  pour  qu'il  puisse  se  former  du  sous-phosphate  flerrique, 
l'ammoniaque  dissout  du  phosphate  ferrique. 

Si  l'acide  phosphorique  est  c<»itenu  dans  une  dissolution  acide, 
en  ne  peut ,  ni  quand  il  s'y  trouve  sans  bases,  ni  moins  encore 
quand  il  y  est  uni  k  des  terres  et  à  des  oxydes  métalliques,  la 
déterminer  quantitativement,  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco*- 
maguésique,  en  ajoutant  à  la  liqueur,  après  l'avoir  sursaturée 
d'ammoniaque,  une  dissolution  de  sulfate  magnésique,  préala- 
blenent  mêlée  avec  assez  d'une  dissolution  de  chlorure  ammoni« 
que  pour  que  l'ammoniaque  n'y  produise  pas  de  précipité.  A  la 
vérités  il  se  précipite  bien  alors,  en  présence  de  l'acide  phospho- 
rique, du  phosphate  ammoniaco-magnésique  ;  mais  ce  sel  n'est 
insoluble  |ue  dans  un  excès  de  phosphates,  de  soi^te  qu'il  ne  sa 
précifûto  pas  en  totalité  lorsque  te  s^  mi^piésjqiie  se  trouve  e» 
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excès.  Ainsi,  quelque  bonne  que  soit  la  méthode  de  déterminer 
quantitativement  h  magnésie  par  une  dissolution  de  phosphate 
alcalin»  avec  addition  d'ammoniaque  (p.  28),  on  ne  peut  em- 
ployer en  sens  inverse  un  sel  magnésique  pour  la  détermina* 
tion  de  Tacide  phosphorique,  car  les  résultats  qu'on  obtient  par- 
la s'éloignent  beaucoup  de  la  vérité.  Cependant  il  a  déjà  été  dit 
dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage,  qu'un  sel  magnésique 
convient  très-bien ,  dans  les  analyses  qualitatives ,  pour  décou- 
vrir la  présence  de  l'acide  phosphorique,  surtout  lorsqu'il  esûste 
de  l'acide  sulfurique  en  même  temps  que  ce  dernier. 

On  rencontre  quelquefois  les  plus  grandes  difficultés  à  séparer 
Facide  phosphorique  d'autres  substances.  La  manière  la  plus 
exacte  d'en  déterminer  la  quantité,  dans  l'analyse  des  phosphates, 
consiste  à  prendre  un  poids  quelconque  de  la  combinaison ,  à  y 
déterminer  seulement  la  quantité  des  bases  ou  des  substances 
qui  sont  combinées  avec  l'acide  phosphorique ,  et  à  considérer  h 
perte  comme  représentant  ce  dernier. 

Dàerminaiian  de$  addei  phosphoreux  et  hypapho9phoreux. — 
Les  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  peuvent  être  déter- 
minés quantitativement,  dans  une  liqueur,  par  une  méthode 
analogue  à  celle  qu'on  emploie  par  Tacide  phosphorique.  A  la 
dissolution  on  ajoute  un  poids  connu  d'oxyde  plombique,  et  en 
môme  temps  autant  d'acide  niuique  qu'il  en  faut  pour  Eaiie 
passer  l'acide  phosphoreux  ou  l'acide  hypophosphoreux  à  un  de- 
gré plus  élevé  d'oxydation.  Lorsqu'ensuile  on  a  réduit  le  tout  à 
un  très-faible  volume  par  l'évaporation ,  on  le  verse  dans  une 
petite  capsule  de  platine  tarée,  où  on  l'évaporé  jusqu'à  siocité-, 
puis  on  fait  rougir  la  masse  sèche,  et  on  en  détermine  le  poids. 
le  résidu  consiste  en  acide  phosphorique  et  oxyde  plombique. 
Si  l'on  en  déduit  le  poids  de  l'pxyde  plombique  dont  on  s'est 
servi,  on  apprend  combien  il  contient  d'acide  phosphorique, 
d'après  le  poids  duquel  on  calcule  ensuite  la  quantité  des  acides 
phosphoreux  et  hypophosphoreux. 

C'est  principalement  le  nitrate  plombique  produit  dans  le 
cours  de  l'opération  qui  complète  l'oxydation  de  l'acide  phos- 
phoreux et  de  Tacide  hypophosphoreux  pendant  la  calcination 


PHOAPHORK.  849 

da  tésidu.  Il  but  procéder  avec  ménagement  à  cette  caldnatioa, 
car  la  maase  se  boursoufle,  d^où  pourrait  aisément  résulter  quelque 
perte.  Une  conduite  imprudente  de  la  chaleur  pourrait  aussi  en- 
traîner de  la  perte  dans  le  cas  où  Ton  aurait  employé  une  trop 
grande  quantité  d'oxyde  plombique,  parce  qu'alors  il  se  serait 
formé  trop  de  nitrate  plombique,  qui  décrépiterait  fortement  avant 
de  se  décomposer. 

L43S  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  ne  peuvent  être 
convertis  en  acide  phosphorique,  par  l'acide  nitrique,  que  dans 
une  dissolution  très-concentrée,  et  avec  le  secours  de  la  chaleur. 
C'est  pourquoi,  IcHrsqu'on  veut  les  déterminer  quantitativement  au. 
moyen  du  fer  métallique,  d'après  la  méthode  de  Berthier,  iliAut, 
après  avoir  ajouté  de  l'acide  nitrique,  évaporer  la  liqueur  jus- 
qu'à ce  qu'elle  soit  réduite  à  un  très-petit  volume*  Cependant  il 
peut  aisément  arriver  qu'un  peu  de  l'acide  phosphorique  qui  est 
produit  se  volatilise  par  l'action  de  la  chaleur.  Cet  effet  n'a  pas 
lieu  lorsque,  indépendamment  de  l'acide  nitrique,  on  ajoute 
encore  du  nitrate  potassique  à  la  liqueur,  et  qu'on  évapore  le  tout 
jusqu^à  Récité.  On  peut  alors  dissoudre  dans  Teau  la  masse  oxy- 
dée, la  sursaturer  avec  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  déterminer,  au  moyen  du  fer,  Tacide  phosphorique 
qui  a  été  produit. 

11  est  à  propos,  quand  on  détermine  les  acides  phosphoreux  et 
hypophosphoreux,  de  n'employer  celte  méthode  qu'autant  qu'il 
y  a  dans  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique,  de  Tacide  sulfurique, 
ou  des  alcalis,  auquel  cas  on  ne  saurait  mettre  en  usage  celle  qui 
consiste  à  déterminer  ces  acides  par  le  moyen  de  l'oxyde  plom- 
bique. Du  reste,  cette  dernière  méthode  est  prérérable  en  l'absence 
des  substances  que  je  viens  d'énumérer. 

Manière  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  tadde  sulfuriqtM.  — 
On  sépare  très-exactement  l'acide  phosphorique  de  l'acide  sulHi- 
rique  à  l'aide  de  la  dissolution  d'un  sel  barytique,  qui ,  mise  en 
excès,  ne  précipite  d'une  dissolution  acide  que  du  sulfate  baryti- 
que ,  tandis  que  du  phosphate  barylique  reste  dissous  dans  la 
liqueur.  D'après  le  poids  du  sulfate  barytique,  on  calcule  la 
quantité  de  l'acide  sulfurique  qu'il  contient.  On  peut  bien 
ensuite  déterminer,  dans  la  liqueur  filtrée,  la  quantité  de  l'acide 
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pkospborique  >  en  saturant  la  dissolution  atec  de  rammonuH' 
que,  qui  précipite  du  phosphate  barytique  ;  maia  oette  méthode 
ne  procure  pas  on  résultat  fort  exact.  Le  phosphate  barytiqoe 
n'est  pas  complètement  précipité  par  la  sursaturation  an  moyen 
de  l'ammoniaque;  il  reste  toujours  en  dissolution  une  quantité 
d'aniant  plus  considérable  de  ce  sel ,  que  la  liqueur  est  plus 
acide»  parce  qu'alors  il  se  forme  davantage  de  sel  ammoni- 
que  y  qui  dissout  un  peu  de  phosphate  barytique.  La  quantité 
de  phosphate  barytique  qui  ne  se  précipite  point  est  surtout  aases 
grande  lorsque  la  dissolution  oontenait  de  l'acide  cblorhydrique  i 

libre.  Le  phosphate  barytique  est  tellement  soluble  dans  une  dis-  ' 

solution  de  chlorure  ammonique ,  qu'une  solution  de  chlorure  I 

barytique  ajoutée  à  une  dissolution  d'acide  phosphorique  conte* 
nant  beaucoup  d'acide  cblorhydrique»  et  sursaturée  ensuite  avec 
de  l'ammoniaque,  ne  précipite  souvent  pas  la  moindre  trace  de 
phosphate  barytique.  En  pareil  cas,  le  meilleur  moyen  auquel  on 
puisse  recourir  pour  déterminer  quantitativement  l'acide  phospho- 
rique dans  la  liqueur,  après  avoir  enlevé  l'acide  saUurique ,  est 
le  ftsr  employé  d'après  la  méthode  de  Berthier  ;  mais  alors  il  fiiut 
avoir  soin  de  débarrasser  la  dissolution  de  l'excès  du  sel  baryti* 
que  qu'elle  conlîenl,  en  y  versant  de  l'acide  sulfnrîque  étendu. 
Manière  de  séparer  Cadde  phosphorique  des  acides  de  tarsemc, 
en  sêténium  H  du  tellure,  —  On  sépare  très4>ien  l'acide  phospho- 
rique des  acides  de  l'arsenic  par  je  moyen  du  gas  sulfide  hydri- 
que, qui,  dirigé  à  travers  la  liqueur  acide,  ne  précipite  que  les 
acides  de  l'arsenic,  à  l'état  de  sulfure  d'arsenic ,  tandis  qu'il 
n'exeice  aucune  adion  sur  l'acide  phosphorique.  On  détermine 
alors  la  quantité  de  l'acide  arsenique  d'après  le  poids  du  sulfure 
d'arsenic  qu'on  a  obtenu ,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
'  précédemment,  p.  267.  Si  l'on  veut  déterminer  la  quantité  de 
l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  séparée  du  sulfure  d'arsenic 
|iar  la  filtration  ,  on  peut  le  faire  à  l'aide  de  l'oxyde  plombique^ 
ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut.  Cependant  on  conçoit  qu'il  ne 
fnit  pas  que  la  dissolution  contienne  alors  autre  chose  que  de 
l'adde  nitrique^  et  qu'il  ne  doit  pas  s'y  trouver  d'acides  suseepti- 
Mes  de  former  avec  l'oxyde  plombique  des  seb  qui  puissant  ré-«  . 

ttister  à  Taction  du  feu.  H  faut  avoir  soin  auan  de  fiiire  prialiMe^  1 


i»BOsraoM.  381 

«lient  di^Mtre  Jusqu'à  la  moindre  trace  de  sulfide  hydrique 
q[u'elle  pourrait  tenir  en  dissolution.  Cependant  la  déterminatioQ 
de  l'acide  phosphoriqoe»  en  parmi  cas,  s'exécute  mieux  parle 
Ibt  métallique  que  par  Toiyde  plombique»  parce  que  radâm  du 
MMde  hydrique  sur  l'acide  nitrique  produit  un  peu  d'acide  aul* 
terîque,  dont  la  présence  ihippe  d'incertitude  la  détermination  de 
radde  phosphorique  pat  l'oxyde  plombique. 

La  méthode  qui  sert  à  séparer  l'acide  phosphorique  des  acidea 
de  raisenic  pourrait  être  employée  aussi  pour  le  àégagtr  de  l'addie 
tallureux  et  de  l'acide  sélénieux»  lorsque  ces  substances  se  tiuU'* 
ti&ent  avec  lui  dans  une  combinaison.  Cependant  la  séparation 
i^obâendntt  bien  mieux  alors  par  le  moyen  de  Tacîde  suUu^ 
t«Bx.  L'acide  sâénîqiie  peut  être  séparé  de  l'adde  phospiMH 
flqne  par  le  même  procédé  ^e  celui  auquel  on  a  recours  pour 
•iparer  ce  dernier  de  l'adde  sulfurique,  c'est4^ie  à  l'aide  d'une 
dfaftoiulion  d*im  sel  barytique;  il  ûiudrait  chmsir  pcMur  oela  le  ni-* 
une  barytique.  Mais  si  dé  l'acide  chiorbydrique  a  été  ajouté  à  la 
Msolulion ,  on  doit  cbanfler  le  tout  avec  un  excès  de  cet  adde, 
afin  de  convertir  l'adde  sélénique  en  acide  sélénieux,  qu'on 
préciplle  ensuite  par  l'acide  sulfureux.  S'il  y  amt  de  l'acide  tellu- 
,tiqoe>  on  le  conveitimit  de  même  en  acide  tellureux»  qu'on 
«Mûmit  ensuite  paur  l'acide  sulfureux. 

Kafàère  ée  êÊpartr  V^uÂée  phofftwrufÊ»  4$  Codée  vmMiSque,  «^ 
IPour  séparer  ces  deux  acides  l'un  de  l'autre,  on  les  combine  avec 
#s  raamK^taque  ^  on  dissipe  l'excès  de  l'alcali  volatil  par  le 
secours  de  la  chaleur»  et  on  ajoute  ensuite  à  la  dissolution  une 
ëàttoiutioB  de  dilerare  ammonique,  dans  laquelle  le  vanadate 
«mmonique  est  insoluble.  On  lave  ce  dernier  sel  avec  une  disso* 
Intion  de  cHorure  ammoniqae»  et  on  le  convertit  en  acide  vana* 
^ue,  en  le  chauffant  avec  ménagement»  à  l'air.  Puis  on  déter«> 
mine  l'adde  phosphorique  dans  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du 
VunadMe  ammonique  par  la  fillration. 

Manière  fk  réparer  CoùUk  phoipkoriquô  des  oœgdet  <taniiinom$  » 
ttétam,if&r,  éemercure,  émargent,  decmvre,  ileUtmiah^  deplomè 
H  de  cadmium.  -«  Quand  de  l'acide  phosphorique  est  combiné  avec 
«8  oxydes ,  on  prend  une  certaine  quantité  de  la  combinaison ,  on 
fc  pèee ,  et  00  la  dissout  dans  un  actde }  la  plupart  du  temps  on  fait 
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choix  pour  cela  de  l'acide  chlorhydrique  :  les  seals  cas  où  Ton  ne 
puisse  l'employer  sont  ceux  où  la  combinaison  contient  soit  de 
l'oxyde  plombique,  soit  de  Toxyde  argentique.  On  étend  d'eau  la 
dissolution  >  et  on  précipite  Toxyde  par  un  courant  de  gaz  sulfide 
hydrique.  Le  sulfure  métallique  qu'on  a  obtenu  est  traité  d'après 
les  méthodes  décrites  précédemment ,  et  on  détermine  la  quantité 
de  l'oxyde.  Le  mieux  est  de  déduire  la  quantité  d'acide  phospho- 
rique  de  la  perte  :  du  reste ,  on  peut  aussi  déterminer  cet  acide  au 
moyen  du  fer,  après  avoir  fait  disparaître  jusqu'aux  moindres 
traces  de  sulfide  hydrique. 

Lorsque  l'acide  phosphorique  est  combiné  avec  de  l'oxyde  ar- 
gentique ou  de  l'oxyde  plombique ,  on  peut  procéder  d'une  autre 
manière  ;  on  dissout  la  combinaison  dans  de  l'acide  nitrique ,  qui 
seul  alors  peut  être  employé ,  et  on  précipite  l'oxyde  argentique 
de  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique*  D'après  la  quantité 
qu'on  obtient  de  chlorure  argentique,  on  calcule  celle  de  l'oxyde 
a^ntique ,  qui  fait  connaître  aussi  celle  de  l'acide  phosphorique  » 
^  moins  qu'on  ne  veuille  encore  déterminer  cette  dernière  au 
moyen  du  fer. 

S'il  y  a  de  l'oxyde  plombique  dans  la  dissolution ,  on  le  pré- 
cipite par  l'acide  sulfurique»  et  on  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  : 
le  sulfate  plombique  se  sépare  alors  d'une  manière  complète,  paioe 
qu'il  est  absolument  insoluble  dans  une  liqueur  spiritueuse.  On  le 
lave  avec  de  l'alcool.  D'après  le  poids  du  sulfate  plombique  qui  a 
été  obtenu ,  on  calcule  celle  de  l'oxyde  plombique,  et  la  quantité 
de  l'acide  phosphorique  se  déduit  ensuite  de  la  perte. 

Manière  de  êéparer  Pacide  phosphorique  de  Codée  artemque  et  des 
oxydes  qui  vieimefU  tTéire  nommés.  —  Lorsqu'une  substance  qu'on 
veut  analyser  est  composée  d'acide  phosphorique ,  d'acide 
arsenique  et  d'un  des  oxydes  précédemment  désignés,  que  le  gax 
sulfide  hydrique  précipite  complètement  d'une  dissolution  acide, 
combinaisons  qui  existent  dans  la  nature,  et  où  les  acides  phos- 
phorique et  arsenique,  qui  sont  isomorphes,  peuvent  se  substituer 
Tun  à  l'autre  dans  les  proportions  les  plus  variées,  deux  méthodes 
différentes  se  présentent  pour  exécuter  l'analyse.  On  dissout  la  com- 
binaison dans  un  acide  ;  la  plupart  du  temps  on  prend  de  l'acide 
chlorhydrique;  mais,  dans  certains  cas,  l'adde  nitrique  convient 
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nkiettx.  L^one  dos  méthodes  consiste  à  étendre  la  dissolation  d'une 
safiBsante  quantité  d'eau',  et  à  précipiter  l'oxyde,  sous  la  forme  de 
sulfure,  par  le  moyen  du  gaz  sulGde  hydrique.  On  sépare  ensuite 
le  sulfure  d'arsenic  et  le  sulfure  métallique  l'un  de  l'autre,  et  l'on 
détermine  la  quantité  tant  de  l'adde  arsenique  que  de  Tozyde  mé- 
tallique. Suivant  l'autre  méthode ,  on  sursature  la  dissolution  acide 
avec  de  Tanmioniaque ,  et  l'on  y  ajoute  du  sulfbydrate  ammonîque 
en  quantité  suffisante  pour  précipiter  seulement  l'oxyde  à  l'état  de 
sulfure  ;  puis,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  en  précipite  le  sulfure 
d'arsenic  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou  par  l'adde  acétique. 
Il  faut,  dans  ce  cas,  que  la  substance  ne  omtienne  point  d'oxydes 
d'antimoine  et  d'étain ,  parce  que  les  sulfures  de  ces  deux  métaux 
sont ,  comme  celui  d'arsenic ,  solubles  dans  un  excès  de  sulfhydrate 
ammonîque.  Ayant  déjà  précédemment  fait  connaître  les  précan^ 
lions  qu'on  ne  doit  pas  négliger  de  prendre  dans  des  analyses  de  ce 
genre,  je  puis  me  dispenser  de  les  rappeler  ici.  Après  qu'on  a  trouvé 
la  quantité  de  l'adde  arsenique  et  celle  de  l'oxyde  métallique ,  on 
calcule  d'après  la  perte  la  quantité  de  l'adde  phosphorique ,  qui 
n'éprouve  aucun  changement  de  la  part  ni  du  gaz  sulfide  hydrique, 
ni  du  sulfhydrate  ammonique. 

La  manrhe  de  l'analyse  est  la  même  quand  la  combinaison  se 
compose  d'adde  phosphorique ,  d'acide  arsenieux  et  d'un  des 
oxydes  métalliques  qui  ont  été  désignés. 

Manière  de  iéparer  tacide  phoiphorique  des  oxydée  de  cobalt ,  de 
une,  de  fer  et  de  manganèse,  —  Lorsque  l'adde  phosphorique  est 
combiné  avec  ces  oxydes  métalliques,  la  mdlleure  méthode  pour 
analyser  la  combinaison  est  celle  qui  suit  :  On  en  prend  une  cer-- 
taine  quantité,  que  l'on  pèse,  et  on  la  dissout  dans  un  acide  ;  l'adde 
chlorhydrique  est  celui  qui  convient  le  mieux  pour  cela  ;  on  sursa^ 
ture  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque ,  et  l'on  précipite  ensuite 
les  oxydes,  à  l'état  de  sulfures,  par  le  sulfhydrate  ammonique. 
Quand  on  sature  la  dissolution  chlorhydrique  de  ces  phosphates 
métalliques  avec  de  Tammoniaqne,  le  phosphate  se  précipite  d'a- 
bord ;  mais  quelquefois  il  se  redissout  dans  l'excès  d'ammoniaque. 
Cependant ,  lors  même  que  le  phosphate  reste  prédpité,  il  se  dé* 
compose  d'une  manière  complète  par  la  digestion  avec  le  sullhy^ 
drate  ammonique,  de  sorte  que  le  sulfure  métallique  mis  en  évi- 
IL  n 
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dttoce  est  tottt-à-4ait  exempi  d'acide  phosphorique.  D'après  la 
fttaotité  de  sulfure  métallique  qu'on  obtient  ainsi ,  on  détermine 
œlle  de  l*oxyde  métallique  qui  existait  dans  la  combinaison,  en 
suivant  les  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment  :  ensuite 
la  perte  indique  la  quantité  de  l'acide  phosphorique. 

On  peut  analyser  aussi  de  la  même  maniera  les  combinaisons  de 
l'acide  pho^horicpie  avec  les  oxydes  du  cadmium  ^  du  plomb ,  da 
bismuth»  du  cuivre  y  derargeotetdumeicure.  Maisilneconvien^ 
diait  pas  d'appliquer  cette  méthode  aux  combinaisons  de  Tacide 
phosphorique  avec  les  oxydes  plombîque  et  argcntique ,  celles  que 
j'ai  indiquées  précédemment  pour  arriver  à  la  détermination  quan* 
lîiBlive  de  ces  composés  étant  plus  simples. 

MmSère  dô  réparer  Codée  phosphorique  dee  oxydes  iwrane  ee  de 
mokd.  -—Les  combinaisons  de  l'adde  phosphorique  avec  les  oxydes 
aoiétalliques  qui,  comme  ceux  d'urane  et  de  nickel ^  ne  peuvent 
point  être  précipités  d'une  dissolution  acide  par  le  gax  sulfide  hy- 
drique,  et  ne  le  sont  pas  bien  d'une  dissolution  ammoniacale  par  le 
anlfbydtale  ammonique ,  offrent  plus  de  difficultés  à  l'analyse.  On 
poomût  dissoudre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  la  combinai- 
son de  l'acide  phosphorique  avec  l'oxyde  uiccoliqae,  et  saturer  la 
dîssokitÎKm  avec  de  l'ammoniaque,  pour  précipiter  l'oxyde,  à  Télat 
de  suUure  de  Bickel,  par  le  moyen  du  sulfhydraie  ammom'que  ; 
mais,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  114 ,  l'opération  présente  des  dilB- 
cnltés.  Cette  siéthode  ne  convient  guère  non  plus  pour  les  com- 
binaisons de  raciie  phosphorique  avec  l'oxyde  uranique.  Par 
eonaéqiAent,  lorsqu^il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  ces 
oxydes  métalliques  dans  une  pareille  combinaison ,  on  procède 
es  la  manière  suivante  :  On  prend  une  certaine  quantité  de  la 
combinaison ,  on  la  pèse ,  on  la  toète,  dans  un  grand  creuset  de 
platine,  avec  environ  trois  fois  son  poids  de  carbonate  potassique 
ou  sodique  sec ,  et  on  fait  rougir  le  tout ,  puis  on  traite  la  masse 
tougie  par  l'eau ,  dans  laquelle  se  dissolvent  le  phosphate  alcalin 
qui  s'est  produit  et  le  carbonate  alcalin  qu'on  a  mis  en  excès , 
tandisqueles  oxydes  métalliques  restent.On  lave  ces  oxydes  avec  de 
r^u,  et  on  en  détermine  le  poids.  La  quantité  de  l'acide  phospho- 
rique qui  était  combiné  avec  eux  se  déduit  ensuite  de  la  perte. 

il  Isut  toujours  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  les  oxydes 
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métalliques  queTeaun^a  point  dissous ,  et  les  précipiter  ensuite 
àe  la  dissoUition,  parce  qu'ordinairement  ils  contiennent  une 
quantité  assez  CQnsidérable  d*alcali ,  dont  on  ne  peut  les  débar- 
rasser par  le  lavage  y  coqui  a  lieu  surtout  quand  on  s'est  servi  de 
cette  méthode  pour  séparer  l'oxyde  uranique  de  l'acide  phospho- 
Tique.  L'urane  reste  uni  à  l'alcali ,  à  l'état  de  combinaison  d'oxyde 
uranique  et  de  potasse  ou  de  soude:  il  faut  le  dissoudre  dans  de 
Vacidechlorhydrique,  et  Te  précipiter  par  Tammoniaque  ;  on  lave 
le  précipité  avec  une  dissolution  de  chlorure  ammonique,  puis  on 
le  ftkit  rougir,  et  on  le  pèse  ensuite. 

Berzelius  s'est  servi  de  cette  méthode  pour  séparer  l'acide  phos- 
pborique  de  Toxyde  uranique ,  dans  l'uranite^  combinaison  qui 
M  tenconlre  dans  la  nature. 

L*acide  phosphorique  peut  être  séparé  d'oxydes  métalliques, 
dans  plusieurs  phosphates  y  en  faisant  fondre  ceux-ci  avec  un  excès 
de  cartx)nate  alcalin ,  lorsque  les  oxydes  sont  complètement  inso- 
lubles tant  dans  le  carbonate  alcalin  que  dans  l'alcali  pur.  Ce 
moyen  est  applicable»  par  exemple,  lorsqu'on  a  de  l'acide  phos- 
pborique  à  séparer  dés  oxydes  du  fer,  du  zinc,  du  cobalt,  du 
cuivre,  et  de  quelques  autres  métaux.  Il  a  encore  l'avantage  que 
Facfde phosphorique  peut  être  déterminé  à  Taide  du  fer,  dans  la 
dissolution  alcaline,  après  qu'elle  a  été  sursaturée  par  un  acide. 
Cependant  il  vaut  mieux,  la  plupart  du  temps,  précipiter  les  oxy- 
des métalliques  par  le  gaz  sulPide  hydrique  ou  par  le  sulfhydrate 
ammonique,  cette  méthode  d'analyse  étant  plus  sûre  et  sujette  à 
moins  de  difficultés. 

Manière  de  réparer  tacide  phosphorique  des  oxydes  du  chrome.  -^ 
Cette  séparation  présente  des  difficultés.  Si  la  dissolution  est  neu- 
tre, on  sépare  Tacide  phosphorique  de  l'acide  chromique  par  le 
moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  calcique ,  qui  précipite  Pacide 
phosphorique,  à  l'état  de  phosphate  calcique,  mais  ne  précipite 
point  l'acide  chromique.  On  réunit  le  phosphate  sur  un  filtre, 
on  le  lave,  on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids. 
Dans  la  plupart  des  cas,  c'est  du  phosphate  calcique  neutre,  d'a- 
près le  poids  duquel  on  peut  calculer  la  quantité  de  l'acide  phos- 
I^rique.  Il  vaut  mieux  cependant  y  déterminer  encore  b  quan- 
tîWd«  cet  acide,  ce  qui  est  nécessaire  lorçque  la  dissolution  de 
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laquelle  il  a  été  précipité  n'était  point  neutre»  mais  acide,  el 
que  par  conséquent  on  a  été  obligé  de  la  neutraliser  avec  de 
Tammoniaque.  La  méthode  à  l'aide  de  laquelle  on  détermine  la 
quantité  de  l'acide  phosphorique  dans  le  phosphate  calcique  sera 
exposée  plus  loin. 

Une  dissolution  acide  dans  laquelle  on  doit  séparer  radde  phos- 
phorique de  Tacide  chromique  est  saturée  avec  de  l'ammoniaque» 
après  quoi  on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  calcique.  Quand 
on  Ta  sursaturée  avec  un  peu  d'ammoniaque,  il  faut  la  filtrer  avec 
rapidité,  en  la  garantissant  du  contact  de  Tair,  afin  qu'il  ne  se 
mêle  point  de  carbonate  calcique  avec  le  phosphate  caldque. 

Si  la  dissolution  est  alcaline,  et  qu'elle  contienne  du  carbonate 
alcalin,  on  doit  la  sursaturer  avec  de  Tacide  nitrique,  puis  la 
laisser  en  repos  pendant  long-temps,  et,  ce  qui  est  le  mieux ,  pen- 
dant vingt-quatre  heures ,  dans  un  endroit  médiocrement  échauffé, 
afin  que  toutPacide  carbonique  s'en  d^;age  complètement.  On  la 
sature  ensuite  avec  de  l'ammoniaque  ,  et  on  la  mêle  avec  unedis^ 
solution  de  chlorure  calcique. 

Après  avoir  séparé  le  phosphate  calcique  par  la  filtration,  on 
prend  la  liqueur  filtrée,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccité,  et  on  bit 
rougir  le  résidu,  lorsqu^il  contient  des  sels  anunoniques,  on  mêle 
le  résidu  avec  du  carbonate  et  dunitratealcalins,etontrailela 
masse  fondue  comme  il  a  été  dit  p.  364. 

La  séparation  de  Tacide  phosphorique  et  de  Toxyde  chromique 
pourrait  s'effectuer  en  fondant  la  combinaison  avec  de  Thydrate 
et  du  nitrate  potassiques,  pour  convertir  l'oxyde  chromique  qu'eUe 
contient  en  acide  chromique,  qu'on  digérait  alors  de  l'adde 
phosphorique  à  l'aide  des  moyens  dont  je  viens  de  donner  l'i»^ 
dication.  La  séparation  de  l'oxyde  chromique  et  de  l'acide  phos- 
phorique par  la  calcination  avec  du  carbonate  potassique  ou  sodi-- 
que  pourrait  avoir  lieu  de  la  môme  manière  que  celle  de  l'oxyde 
niccolique,  de  Toxyde  uranique  et  d'autres  oxydes,  qui  sont  in- 
solubles dans  des  dissolutions  de  carbonates  alcalins,  s'il  était  pra- 
ticable d'exécuter  la  calcination  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  par 
Faction  duquel  une  partie  de  l'oxyde  chromique  se  converUrait  en 
acide  chromique,  qui,  lorsqu'on  viendrait  ensuite  A  traiter  la 
masse  calcinée  par  l'eau ,  sq  dissoudrait  avec  lo  phosphate  alcalin. 
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Manière  de  Èêparer  le  phosphore  des  métaux.  —  Quand  le  phos* 
phore  est  combiné  avec  des  métaux  prédpitables  de  leurs  disso- 
lutions par  le  gaz  sulfide  hydrique  ou  par  le  sulfbydrate  ammooi- 
qae>  on  verse  de  l'acide  nitrique  ou  de  Teau  régale  sur  la  combi- 
naison ,  et  Ton  fait  chauffer  le  tout  :  le  phosphure  se  dissout 
complètement,  lors  même  qu'il  contient  beaucoup  de  phosphore, 
sans  laisser  aucune  trace  de  ce  dernier  corps.  On  traite  la  dissolu- 
tion de  même  qu'une  dissolution  acide  d'un  phosphate  métallique. 
Cependant  il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  métaux  qui  se  combi- 
nent avec  le  phosphore»  de  manière  à  produire  des  phosphures. 
Le  cuivre ,  le  chrome,  le  fer ,  le  nickel  et  le  cobalt  sont  à  peu  près 
les  seuls  dans  ce  cas ,  et  ils  peuvent  s'unir  avec  le  phosphore  dans 
un  grand  nombre  de  proportions  diverses. 

L^adde  chlorhydrique  n'attaque  point,  même  à  chaud,  les 
phosphures  des  métaux  qui  décomposent  l'eau  avec  le  secours  d'un 
adde ,  tels  que  le  fer ,  le  nickel  et  le  cobalt. 

Les  phosphures  des  métaux  qui  vieiment  d'être  nommés  peu- 
vent fort  bien  aussi  être  décomposés ,  comme  les  arséniures  de  ces 
mêmes  métaux ,  en  faisant  fondre  leur  poudre  avec  du  nitrate  et 
du  carbonate  alcalins  (p.  277). 

Manière  de  séparer  Cadde  phosphorique  de  CyUria.  —  La  sépara- 
tion de  Facide  phosphorique  et  des  terres  non  alcalines  présente 
souvent  des  difficultés  extraordinaires.  L'acide  phosphorique  pro- 
duit avec  ces  substances  des  combinaisons  qui  ressemblent  telle-* 
ment  aux  terres  pures,  que  souvent  il  est  arrivé,  même  à  des 
chimistes  distingués,  de  ne  point  apercevoir  une  quantité  trèSK^on* 
sidérable  de  cet  acide ,  dans  des  analyses  quantitatives. 

L*acide  phosphorique  forme  avec  l'yttria  une  combinaison  qui 
se  rencontre  dans  la  nature.  Pour  les  séparer  l'un  de  l'autre,  on 
procède  de  la  manière  suivante,  d'après  Berzelius  :  On  fond  la 
combinaison  avec  du  carl)onatesodique,  puis  on  traite  la  masse 
fondue  par  l'eau ,  celle-ci  dissout  du  phosphate  et  du  carbonate so« 
digues,  et  laisse  l'ytiria. 

Manière  de  séparer  facide  phosphorique  de  Calumine.  —  Il  est 
très^iflicile  de  séparer  l'acide  phosphorique  de  l'alumine.  Le 
phosphate  aUimî nique  se  comporte  à  peu  près  comme  ralnmîa« 
pure  avec  une  dissolution  de  potasse  pure.  On  ne  yeut  pas  noa 
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plus  séparer  l'acide  phosphoriquc  de  Talumine  par  la  fusion  vrec 
du  carbonate  sodique,  attendu  que  le  phosphate  aluminique  est 
soluble  dans  une  dissolution  concentrée  de  ce  dernier  sel. 

Voici  comment  on  s'y  prend,  d'après  Berzelius,  pour  exécuter 
cette  analyse  :  On  commence  par  réduire  en  poudre  fine  la  quan- 
tité de  combinaison  sur  laquelle  on  veut  opérer,  et  on  la  pèse. 
Puis  on  la  mêle,  dans  un  creuset  de  platine ,  avec  de  Tacidesilid- 
que  extrêmement  pulvérisé ,  et  avec  du  carbonate  sodique ,  et  on 
expose  le  mélange  pendant  une  demi-heure  à  la  chaleur  rouge.  Si 
la  combinaison  ne  contient  guère  que  de  Tacide  phosphorique  et 
de  l'alumine,  on  compose  le  mélange  de  deux  parties  de  phosphate^ 
une  et  demie  d'acide  silicique  et  environ  six  de  carbonate  sodique. 
L'acide  silicique  pur ,  qu'on  a  obtenu  «n  analysant  des  substances 
Bilicifères,  est  celui  qui  convient  le  mieux  pour  cela  ;  mais^  à  son 
défaut  i  on  peut  tout  aussi  bien  prendre  du  cristal  de  roche  réduit 
en  poudre  très-fine  par  la  lévigation.  On  fait  digérer  dans  l'eau  la 
masse  calcinée,  on  sépare  par  la  fîltration  ce  qui  n^a  pu  so  dissou- 
dre, et  on  le  lave  avec  de  l'eau.  La  dissolution  contient  du  phos- 
phate sodique  et  l'excès  de  carbonate  sodique.  Le  résidu  consiste 
en  acide  silicique,  combiné  avec  de  l'alumine  et  avec  de  la  soude* 
Une  petite  quantité  de  silicitc  sodique  s'est  dissoute  aussi  :  pour  la 
précipiter,  on  ajoute  à  la  dissolution  un  peu  de  carbonate  ammo- 
niacal ,  avec  lequel  on  la  laisse  digérer.  Le  faible  précipité  qui 
résulte  de  là  est  réuni  à  la  masse  que  l'eau  n'a  point  dissoute.  On 
verse  de  l'acide  chlothydrique  sur  celle  dernière ,  et  l'on  évapore 
le  tout  jusqu'à  siccité  parfaite,  dans  une  capsule  de  platine  ou  de 
porcelaine ,  ce  qui  rend  l'acide  silicique  insoluble.  Cela  fait ,  on 
humecte  uniformément  la  masso  sèche  avec  de  l'acide  chlorby- 
drique,  et  au  bout  de  quelque  temps  on  verse  de  Peau  dessus.  La 
totalité  de  Tacidc  silicique  qu'or;  a  emplo)  c  restrî  sans  se  dissoudre  ; 
l'alumine  s'est  dissoute,  et  on  la  précipite  de  la  liqueur  filtrée  par 
le  moyen  du  carbonate  ammoniacal.  S'il  existe  d'autres  bases  en- 
core, elles  se  sont  dissoutes  avec  l'nlumino.  On  détermine  ordi- 
naircî^îCiii  la  quantité  de  raci<lc  vhospliorV|iie  d'après  la  perle, 
Ioi>ique  la  combimuson  ne  contenait  pasd'auire  acide  formant  un 
sel  soluble  avec  la  soude.  Cependant,  si  l'on  \eut  déterminer 
imoiédiatement  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  avec  autant 
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d^exactitndo  cpi^il  est  possible  de  le  faire>  on  a  reooars  à  des  iq6^ 
tbodes  qui  seront  décrites  plus  loin. 

La  méthode  dont  Fuchs  se  sert  pour  séparer  l'acide  phospbori^ 
que  de  l'alumine  est  la  suivante  :  On  pèse  une  certaine  quantité  de 
la  combinaison,  on  la  dissout  dans  une  dissolution  de  potasse  pure, 
et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  silicate  potassique 
(vulgairement  appelée  liqueur  des  cailloux).  Par^à  on  obtient  hm 
masse  épaisse,  roucilagineuse,  qu'on  étend  d'eau,  et  qu'on  chauAb 
ensuite  jusqu'à  i'ébullition;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  abon^ 
dant ,  qui  est  du  silicate  aluminico-polassique.  On  traite  oe  pv^ 
cipité  par  l'acide  chlorhydrique,  après  quoi  on  évapore  jusqu'à 
siccilé  la  gelée  qu'a  produite  l'acide  silicique,  et  l'on  sépare  ee 
dernier  de  la  même  manière  que  dans  la  méthode  de  Berzeliue. 
On  précipite  ensuite  l'alumine  de  la  liqueur  qui  a  été  dâMirrassie 
de  l'acide  silicique  par  la  filtraiion.  La  liqueur  séparée  du  silicate 
aluminico-potassique  par  la  ûltration  contient  la  totalité  de  l'â« 
cide  phosphorique  qui  existait  dans  la  combinaison. 

Manière  de  séparer  Pacide  phosphorique  de  la  magnéelê.  —  Pou^ 
séparer  l'acide  phosphorique  de  la  magnésie,  on  fait  rougir  la  coin- 
bioaison  avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique,  et  on  traite  lu 
masse  rougie  par  l'eau;  cello-<;i  dissout  du  phosphate  alcaUn, 
avec  le  carbonate  excédant,  et  laisse  la  magnésie. 

Jfofiière  de  eéparer  Paeide  phosphorique  de  la  chaux  »  de  la  iêfon-^ 

Hane  et  de  ia  baryte.  —-  La  séparation  de  l'acide  phosphorique  et 

de  ces  terres  n'ofire  aucune  difficulté  et  donne  des  résultats  fort 

exacts.  On  pèse  une  certaine  quantité  de  la  combinaisoa ,  qu'es 

dissout  dans  un  acide,  et  de  préférence  dans  l'acide  chlorhydrtqoe* 

Si  Taeide  phosphorique  n'est  combiné  qu'avec  de  la  baryte,  on 

étend  d'eau  k  dissolution  acide  >  et  on  y  ajoute  de  l'adde  sulfin 

rfque,  pour  précipiter  la  baryte  :  d'après  le  poids  du  suiïate  ba« 

rytique  qu'on  obtient,  on  calcule  la  quantité  de  la  baryte»  e| 

celle  de  l'acide  phosphorique  se  déduit  ensuite  de  la  perte* 

Quand,  au  contraire,  l'acide  phosphorique  est  combiné  ftw 
de  Ja  slrontiane  ou  avec  de  la  chaux ,  on  ajoute  de  l'alcool  faiUf 
à  la  dissolution  chlorhydrique  ;  puis,  en  y  varsant  de  l'acide  s«l« 
fiirique,  on  précipite  les  terres,  à  Téiat  de  sulfates.  Ceux-ci  sont 
t0ttt-à-£ât  insohibles  dans  l'alcool  faible ,  de  sorte  qu'ils  se  piéeip 
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pitent  eomplèteiDent  de  la  dissolution.  On  les  lave  avec  deTalcool 
faible,  et  on  les  fait  rougir.  Après  la  calcination,  on  en  détermine 
le  poids,  qui  sert  à  calculer  la  quantité  de  la  strontiane  ou  de  Isl 
diaux  ;  celle  de  Tacide  phosphorique  est  évaluée  d'après  la  perte. 

Les  combinaisons  acides  de  l'acide  phosphiHique  avec  la  baryte  , 
la  strontianeetlachauxy  sont  insolubles  dans  l'acide  dilorhydrique^ 
après  avoir  été  rougies.  On  ne  peut  les  décomposer  qu'en  les  pulvé* 
risant  et  les  faisant  bouillir,  pendant  assez  long-temps,  dans  une 
capsule  de  platine ,  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  L'eau 
dont ,  après  le  refroidissement  de  la  masse  décomposée ,  on  Tarrose 
avec  ménagement,  ne  dissout  pas  le  sul&te  produit,  quand  il  est 
barytique.  Si  la  combinaison  contient  de  la  strontiane  ou  de  la 
chaux ,  on  verse  de  l'alcool  faible  sur  la  masse  décomposée  par 
l'acide  sulfurique,  et  on  lave  avec  ce  même  réactif  le  sul&te  pro- 
duit, qui  y  est  insoluble.  J'ai  déjà  dit  précédemment  que  le  phos- 
phate plombique  pouvait  être  analysé  de  la  même  manière. 

Les  combinaisotis  de  l'acide  phosphorique  avec  les  terres  alca- 
lines peuvent  être  analysées  en  les  faisant  fondre,  dans  un  creuset 
de  pkuine ,  avec  le  triple  de  leur  poids  de  carbonate  sodique  ou  po- 
tassique. On  traite  la  masse  fondue  par  l'eau,  qui  dissout  la  ferre,  à 
l'état  de  carbonate  et  exempte  d'acide  phosphorique.  La  dissolution 
contient  du  phosphate  alcalin  et  l'excès  du  carbonate  alcalin . 

ManUrede  téparer  l'adde  pho9phorique  de  la  potasse  et  de  la  soude. 
«—  Lorisque  l'acide  phosphorique  est  combiné  avec  ces  deux  alcalis, 
la  meilleure  manière  d'arriver  à  sa  détermination  quantitative  con- 
siste ,  d'après  Hilscherlich ,  à  déterminer  la  quantité  des  bases ,  et  k 
évaluer  celle  de  l'acide  phosphorique  d'après  la  perte.  On  pèse  une 
certaine  quantité  de  la  combinaison ,  on  la  dissout  dans  de  l'eau ,  et 
on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  d'acétate  plombique  en  excès. 
L'adde  phosphorique  se  combine  avec  l'oxyde  plombique,  et  se 
précipite  en  totalité,  même  lorsque  la  combinaison  qu'on  analyse 
est  un  sur-phosphate,  parce  que  le  précipité  est  presque  insoluble 
dans  l'acide  acétique.  On  réunit  ce  précipité  sur  un  filtre.  On 
pourrait  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  dans  la 
liqueur  filtrée,  pour  en  précipiter  l'excès  d'oxyde  plombique,  à 
l'état  de  sulfure  de  plomb  ;  mais  une  méthode  meilleure  et  moins 
compliquée  consiste  à  verser  une  dissolution  de  carbonate  ammo- 


PHOSPHOBB.  361 

niacal  dans  la  liqnear ,  et  à  chauiïer  le  tout.  L'oxyde  plombiquc 
qui  a  été  mis  en  excès  se  précipite  alors,  à  Tétat  de  carbonate  plom* 
biqae.  On  évapore  jusqu'à  siccité  la  liqueur  séparée  de  ce  sel  par 
la  filtration ,  et  on  &it  rougir  le  résidu.  Puis  on  déiermine  le  poids 
du  carbonate  alcalin  qu'on  a  obtenu  ;  s'il  n'est  pas  possible  de  le 
faire  avec  une  grande  exactitude,  comme,  par  exemple,  lorsqu'il 
s'agit  du  carbonate  potassique,  on  le  traite  par  l'acide  chlorbydri- 
que  ou  par  l'acide  sulfurique ,  et ,  d'après  le  poids  du  chlorure 
métallique  ou  du  sulfate  alcalin  ,  on  détermine  la  quantité  d'alcali 
qui  existait  dans  le  phosphate  :  celle  de  l'adde  phosphoriqoe  se 
déduit  de  la  perte. 

n  n'est  pas  aussi  avantageux  d^employer  le  chlorure  barytique 
que  l'acétate  plombique  pour  opérer  la  précipitation  de  l'acide 
phosphorique.  Le  phosphate  barytique  n'est  point  absolument 
insoluble  dans  l'eau  ;  sa  solubilité  augmente  aussi  beaucoup  lors- 
que, le  phosphate  soumis  à  l'analyse  étant  un  sur-sel,  on  est  obligé 
d'ajouter  de  l'ammoniaque  pour  le  dissoudre.  La  baryte  mise  en 
excès  ne  peut  pas  être  enlevée  aussi  bien  par  le  carbonate  ammo- 
niacal que  par  l'acide  sulfurique  ;  si  on  la  précipite  par  l'acide 
sulfurique ,  et  qu'auparavant  on  ait  ajouté  de  l'ammoniaque  à  la 
dissolution  du  phosphate,  il  se  produit  en  même  temps  du  sulfate 
ammonique,  qu'on  ne  peut  pas  bien  expulser  d^un  sulfate  alcalin 
fixe ,  par  la  caldnation ,  sans  qu'il  en  résulte  une  perte. 

Les  combinaisons  neutres  de  l'acide  phosphorique  avec  la  po- 
tasse et  la  soude,  quand  elles  ont  été  chauffées  jusqu'au  rouge , 
sont  plus  faciles  à  analyser.  A  leur  dissolution  on  en  ajoute  une 
de  nitrate  argentique.  Par-là  on  obtient  un  précipité  blanc,  de 
phosphate  argentique  neutre,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  et  qu'on 
fait  sécher;  après  quoi  on  peut  le  fondre,  comme  le  chlorure  ar- 
gentique (  p.  161  ) ,  et  en  déterminer  le  poids ,  d'après  lequel  on 
détermine  celui  de  l'acide  phosphorique.  On  peut  aussi ,  après  la 
fusion ,  le  décomposer  par  Tacide  nitrique  ;  puis ,  à  l'aide  de  l'acide 
chloriiydriqne ,  précipiter  et  déterminer  l'oxyde  argentique  de  la 
dissolution,  à  l'état  de  chlorure  d^argent ,  ce  qui  est  une  méthode 
plus  sûre  encore  pour  trouver  la  quantité  de  l'acide  phosphorique 
(p.  352).  Quant  à  la  liqueur  séparée  du  phosphate  ai^ntique  par 
la  filtration,  on  commence  par  en  précipiter  Texcès  d'oxyde  ar« 
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gentique^  aa  moyen  de  l'acide  chlorbydrique;  puis»  à  l'aide  des 
méthodes  précédemment  décrites ,  on  détermine  l'alcali  dans  la 
dissolution  y  qui  contient  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Cependant  il  n'est  pas  possible  d'analyser  ainsi  les  phosphates 
potassique  et  sodique  non  rougis  au  feu ,  dont  les  dissolutions 
donnent»  avec  celle  de  nitrate  argentique»  un  précipité  jaune»  de 
sous-phûsphaie  argentique  :  après  la  précipitation ,  au  moyen  du 
sel  afgcntique»  il  reste  une  assez  grande  quantité  d'acide  phospho- 
rique  dans  la  liqueur  qu'on  a  séparée  de  ce  sous-sel  par  la  filtration* 

Manière  de  réparer  tacide  phosphorique  de  la  iithine.  *-  On  ren- 
contre  de  grandes  difficultés  à  séparer  la  lithine  de  l'acide  pho»- 
phorique»  surtout  lorsqu'en  outre  la  combinaison  contient  encore 
de  la  soude.  Berzeliua  a  employé  la  méthode  suivame  pour  dé- 
composer ces  combinaisons  :  On  en  pèse  une  certaine  quantité  » 
qu'on  môle  et  fond,  dans  un  creuset  de  platine»  avec  le  double  de 
carbonate  calcique;  la  masse  fondue  est  soigneusement  pulvérisée» 
et  bouillie  avec  do  Teau.  La  liqueur  contient  ensuite  de  la  chaux  et 
la  totalité  des  alcalis»  à  Tétat  de  carbonates ,  tandis  que  du  phos- 
phate calcique  reste  sans  se  dissoudre  :  on  sature  la  liqueur  avec  de 
l'adde  oxalique  ;  on  réunit  l'oxalate  calcique  sur  un  filtre ,  on  éva- 
pore le  liquide  filtré  presque  à  siccité ,  et  on  lait  rougir  le  résida  sec. 
Le  carbonate  ajcalin  ainsi  obtenu  est  calciné  et  pesé. 

Jfemèra  <U  séparer  Padde  pho^Aorique  de  pbuietut  baeet,  dam 
de$  combiwnêom  compoêées.  —  L'analyse  des  phosphates  devienl 
difficile  quand  ils  contiennent  i  la  ibis  plusieurs  bases  que  le  gas 
sulfi  de  hydrique  ou  le  suKhydrate  ammonique  ne  peut  point  toutes 
précipiter»  à  l'état  de  sulfures  métalliques»  de  dissolutions  acides 
ou  neutres»  comme»  par  exemple,  lorsque  l'acide  phosphorique 
est  combiné  simultanément  avec  un  oxyde  métallique  et  avec  une 
ferre.  L'analyse  s'exécute  alors  de  la  manière  suivante  :  On  pèse 
une  certaine  quantité  de  la  combinaison ,  on  la  fait  rougir  avec  da 
carbonate  potassique  ou  sodique  »  et  on  traite  la  masse  calcinée  par 
l'eau.  Dans  la  plupart  des  cas,  celle-ci  ne  dissout  que  le  carbonate 
alcalin  qu'on  a  mis  en  exoès  et  le  phospliate  alcalin  qui  s'est  pr^ 
duit.  Les  bases  avec  lesquelles  Tacide  phosphorique  était  combiné 
eupamvant  restent;  on  les  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
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et  oo  les  sépare  d'apfàs  les  méthodes  qui  ont  déjà  été  exposées  pré- 
eédemmeDt.  De  toutes  les  mélhodes  propres  à  déterminer  les  basas 
dans  des  combinaisons  phospbatiqucs ,  celle-là  est  incontestable 
ment  la  meilleure.  On  peut,  comme  je  Tai  d^à  dit»  remployer 
dans  l'analyse  de  tous  les  phosphates  simples  et  composéssdont  les 
l>ases  ne  sont  pas  dissoutes  par  les  carbonates  alcalins»  c'est-à-dira 
dans  celle  des  phosphates  de  terres  alcalines  et  de  la  plupart  des 
phosphates  métalliques.  Mais»  ainsi  que  j'en  ai  déjà  fait  la  rdmai^ 
que»  elle  ne  saurait  servir  dans  les  cas  où  il  existe  du  phosphate 
^luminique.Quant  à  la  détermination  de  Tacide  phosphorique  dans 
la  dissolution  aqueuse,  on  l'exécute  comme  il  sera  dit  plus  loio« 
Lorsqu'il  s'agît  de  séparer  l'une  de  l'autre  les  bas^s  qui  existent 
dans  des  combinaisons  contenant  du  phosphate  calcique  et  du 
phosphate  ferreux  ou  Terrique  »  Berzelius  se  sert  d'une  méthode  que 
Herschel  a  proposée  le  premier  pour  séparer  l'oxyde  (errique  d'au* 
très  oxydes.  On  dissout  la  combinaison  dans  un  acide  »  et  si  le  fer  f 
existe  à  l'état  d'oxyde  ferreux  »  on  le  convertit  en  oxyde  ferrique  pat 
le  moyen  de  l'acide  niurique  ou  du  chlore  gazeux.  Ensuite»  avec 
une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal  »  on  sature  la  liqueur 
aussi  exactement  que  possible,  ou  plutôt  jusqu'à  ce  qu'il  commence 
à  y  apparaître  un  précipité  »  puis  on  la  fait  bouillir.  L'oxyde  ferrique 
se  précipite  ainsi»  tandis  que  le  phosphate  calcique  roste  dissoiuii 
Celte  méthode  se  fonde  sur  ce  que  les  sels  ferriques  neutres  suai 
précipilés  de  leurs  dissolutions  par  l'ébuliition.  Mais»  comme ua 
peu  d'oxyde  ferrique  peut  encore  rester  dissous  à  la  faveur  de  la 
petite  quantité  d'acide  libre»  il  faut  ajouter  un  peu  d'alcali  à  la 
liqueur  filtrée^  et  la  Enire  bouillir  une  seconde  fois»  jusqu'à  ce  qu'elle 
foit  devenue  trop  peu  acide  pour  qu'il  puisse  encore  s'y  dissoudre 
de  l'oxyde  ferrique.  Comme  l'oxyde  ferrique  précipité  contient 
toujours  de  Tacide  phosphorique  »  on  le  dissout  dans  de  l'acide 
dilorhylrique»  on  sature  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque» 
et»  par  le  moyen  du  sulfliydrate  ammonique,  on  précipite  l'oxyde 
ferrique»  à  Tétat  de  sulfure  de  fer.  Ou  concentre  par  l'évaporalion  la 
liqueur  dans  laquelle  la  chaux  est  dissoute»  puis  on  précipite  cette 
dernière  par  l'acidcsulfurique  et  l'alcool. 

En  général ,  dans  l'analyse  des  phosphates»  il  ne  laut  pas  perdre 
de  Tue  que  toutes  les  conabinaisons  acides^  neutfes  et  basiçp^»  4e 
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l'acide  phosphorique  sont  bien  solubles  dans  les  acides  »  mais  qu'un 
très-grand  nombre  de  sur-phosphates  ne  se  dissolvent  point  dans 
Tacide  chlorhydrique,  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'acide  sulFu- 
rique  étendu ,  lorsqu'ils  ont  été  rougis  au  feu.  Pour  décomposer 
ceux-là,  on  en  prend  une  certaine  quantité,  que  l'on  pèse»  et  qu'on 
fond  avec  trois  fois  son  poids  de  carbonate  potassique  ou  sodique  * 
après  quoi  on  traite  la  masse  fondue  par  l'eau.  La  méthode  sui- 
vante ,  déjà  indiquée  p.  360 ,  est  moins  compliquée.  On  pulvérise 
la  combinaison  insoluble ,  et  on  en  met  une  quantité  pesée  dans 
une  capsule  de  platine  un  peu  grande  »  puis  on  verse  dessus  de  Fa- 
dde  sulfurique  concentré,  et  on  fiiit  bouillir  le  tout  pendant  long- 
temps, en  ayant  soin  cependant  que  l'excès  d'acide  sulfurique  ne 
se  volatilise  point  en  totalilé.  Ensuite  on  ajoute  de  l'eau  avec  cîr- 
«inspection  :  la  combinaison  se  dissout  alors  d'une  manière  com- 
plète, si  la  base  du  phosphate  n'est  point  une  de  celles  qui  forment 
des  sels  insolubles  ou  peu  solubles  avec  l'acide  sulfurique ,  comme 
l'oxyde  plombique ,  la  chaux ,  la  strontiane  et  la  baryte. 

Dans  presque  toutes  les  analyses  de  combinaisons  d'actde  phos- 
phorique avec  les  diverses  bases  qui  ont  été  passées  en  revue  jus- 
qu'ici ,  il  n'a  point  été  parlé  de  la  manière  dont  on  doit  s'y  prendre 
pour  déterminer  immédiatement  la  quantité  de  cet  acide.  Sa  dé- 
termination immédiate  ne  peut  point  être  &ite  avec  autant  de  pré- 
cision que  celle  de  beaucoup  d'autres  substances.  Les  analyses  de 
phosphatés  qui  donnent  les  résultats  les  plus  exacts  sont  incon- 
testablement celles  dans  lesquelles  on  détermine  la  quantité  de  la 
base  d'une  manière  précise,  et  on  calcule  celle  de  l'acide  phosphori- 
que d'après  la  perte.  Dans  certains  cas  cependant ,  et  surtout  quand 
le  nombre  des  bases  contenues  dans  la  combinaison  est  grand,  il 
peut  être  nécessaire ,  ou  du  moins  utile ,  de  déterminer  immédiate- 
ment la  quantité  de  l'acide  phosphorique. 

Après  avoir  débarrassé  Tacide  phosphorique  des  bases,  par  le 
moyen  du  gazsulfide  hydrique,  et  fait  chauffer  long-temps  la  li- 
queur acide  filtrée ,  afin  d'en  d^ager  Jusqu'aux  démises  traces  do 
sulfidebydrique,  on  a  coutume  de  s'y  prendre  comme  il  suit  pourdé- 
terminer  la  quantité  de  cet  acide  :  On  salure  la  liqueur  avecde  l'am- 
moniaque, et  on  y  ajoute  ensuite  la  dissolution  d'un  sel  avec  la  base 
duquel  l'acide  phosphorique  furme  une  combinaison  insoluble. 


GommuiÂnèni  on  choisit  pour  cela ,  soit  l'acétate  ou  le  nitrate 
ploinbique>8oit  le  chlorure  baryliqueou  calcique.  Les  dissolutions 
des  seisplombiquessont  celles  qui  précipitent  le  mieux  l'acide  phos- 
phorique.  Quand  on  s'en  sert,  il  est  bon  de  saturer  exactement  k 
liqueur  avec  de  l'ammoniaque.  Cette  liqueur  peut  aussi  être  légè» 
ment  acide  par  le  fait  de  l'acide  acétique ,  pourvu  qu'elle  ne  cou*- 
tienne  pas  d'autre  acide.  Elle  ne  doit  pas  contenir  d'acide  chloriiy- 
drique  lorsqu'on  emploie  les  dissolutions  des  seb  barytiques.  Après 
qu'on  a  sursaturé  la  liqueur  acide  avec  de  l'ammoniaque  »  une  dis- 
solution decfalorure  barytique  ou  calcique  en  précipite  bien  l'acide 
phosphorique;  mais  il  faut  toujours  se  hâter  de  réunir  le  phos-* 
phate  barytique  ou  calcique  sur  un  JSltre ,  et  le  mettre  à  l'abri  de 
l'air  pendant  la  Gltration ,  parce  que ,  si  l'on  négligeait  cette  précau- 
tion y  il  pourrait  s'y  mêler  du  carbonate  terreux.  J'ai  déjà  dit  pré- 
cédemment que  le  phosphate  barytique  n'est  point  absolument 
insoluble  dans  une  liqueur  qui  contient  des  sels  ammoniques. 
Comme  le  phosphate  calcique  parait  être  moins  soluble  dans  une 
liqueur  de  ce  genre,  on  préfère  la  dissolution  du  chlorure  calci« 
que  à  celle  du  chlorure  barytique  >  pour  opérer  la  précipitation  de 
l'acide  phosphorique.  Il  serait  plus  convenable  d'avoir  recours  au 
fer,  d'après  la  méthode  de  Berthier,  pour  déterminer  l'acide  phos- 
phorique dans  la  liqueur  séparée  des  oxydes  métalliques  par  la 
filtraiion.  * 

Lorsque  les  bases  ont  été  dégagées  de  l'acide  phosphorique  par  le 
sulfbydrate  ammonique»  on  acidifie  la  liqueur  séparée  des  sul- 
fures métalliques  par  la  filtration,  et  on  la  fait  chauffer  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  contienne  plus  la  moindre  trace  de  sulfide  hydrique. 
Ei^ite  on  réunit  sur  un  filtre  le  soufre  qui  s'est  séparé,  et  on 
précipite  l'acide  phosphorique  de  la  manière  qui  a  été  indiquée 
plus  haut. 

Quand  la  dissolution  de  laquelle  on  doit  précipiter  l'adde  phos<* 
phorique  contient  du  carbonate  alcalin»  ou  de  l'alcali  pur,  il  lauC 
l'addifier,  en  y  ajoutant  de  l'acide  acétique,  puis  la  laisser  tran- 
quille long-temps,  pendant  environ  vingt-quatre  heures,  en  la 
couvrant  imparfaitement ,  afin  que  tout  l'acide  carbonique  libre 
puisse  se  d^ger.  Le  mieux  est  d'employer  un  flacon  susceptible 
d'être  bouché,  pour  y  opérer  la  précipitation  de  Tacidephosphorique 
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à  l'aide  «lu  chlonirecalcique  ajoutée  la  liqueur  anuttmiacila;  ém 
eette  manière^  on  s'oppose  à  l'accès  de  l'air,  et  on  prévient  loate 
tôiittation  de  carbonate  calcique.  On  donne  au  piiosphatecalcique 
k  temps  de  bien  se  réunir  au  fond  du  flaeon»  fmis  on  filtre  U 
liqueur  qui  le  surnage ,  on  le  fait  tomber  lui-même  sur  le  ûllre ,  ei 
mk  le  lave. 

On  obtient  toujours  une  dissolution  de  phosphate  et  de  cariM- 
mte  alcalin ,  quand  on  a  fait  fondre  la  combinaison  avec  ce  eaf  ^ 
bonate  alcalin,  et  qu'ensuite  on  a  traité  la  inasse  fondue  par  l'eaa 
(p.  862). 

Ou  ne  peut  jamais  savoir  au  juste  quelle  est  la  oomposition  di| 
frédpité  que  les  sels  plombiques ,  le  chlorure  barytique  ou  1« 
eUorure  calcique  ont  fait  naître  dans  des  dissolutions  de  phoa* 
phales  t  c'est  pourquoi  il  ne  faut  jamais  non  plus  calculer  la 
quantité  de  l'acide  phosphorique  d'après  le  poid»  du  précipité 
quV>p  obtient.  Ce  cas  a  lieu  principalement  lorsqu'au  moyen  du 
dilorure  baryiique  ou  calcique,  on  a  précipité  du  phosphate  ba* 
rytique  ou  calcique  d'une  liqueur  rendue  ammoniacale  ;  le  pré- 
cipité consiste  alors  en  des  mélanges  de  sel  neutres  et  de  sous-sels 
en  proportions  indéterminées.  Il  est  donc  absolument  nécessaire  de 
détenniner  la  quantité  de  Tacide  phospliorique  dans  les  précipités 
qui  se  sont  formés.  G'est  à  quoi  Ton  parvient  par  la  méthode  sim« 
pie  qui  a  été  déjà  exposée  précédemmeut.  On  fait  rougir  le  pré- 
dpité,  après  quoi  on  le  traite  d'abord  par  l'acide  sulforique,  puis, 
par  l'eau,  lorsqu'il  se  compose  d'acide  phosphorique  et  de  baryte. 
Bi  Ton  s'est  servi  d'oxyde  plombique,  ou  de  chaux,  pour  préci- 
piter l'acide  phosphorique,  on  substitue  l'alcool  faible  à  l'eau. 
Ensuite  on  détermine  la  quantité  de  sulfate  qu'on  a  obtenue 
ainsi»  et  d'après  celte  quantité  on  calcule  celle  de  la  baryte,  de 
l'oxyde  plombique,  ou  de  la  chaux,  qui  donne  ensuite  celle  de 
lucide  phosphorique  avec  lequel  ces  bases  étaient  combinées  dans 
la  précipité. 

La  déterminatit>n  quantitative  de  l'acide  phosphorique  au 
moyen  des  dissolutions  de  chlorure  barytique,  de  chlorure  cak* 
efque  ou  d'un  sel  plombique ,  devient  plus  incertaine  encore, 
lorsque  la  combinaison  contient  en  outre  de  l'acide  sulfurique. 
1  eel  vrai  qu'on  peut  aisémenc  écatt«r  c%  dernier  par  uno  dim* 
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lutioa  d*uA  sel  barytique»  puisque ,  ainsi  que  j'en  ai  fait  la  re- 
marque précédemment,  il  n'y  a  que  du  sulfate  baryliquequi  par- 
Hi  se  précipite  d'une  liqueur  acide.  Cependant ,  d'après  les  motifs 
que  j'ai  développés  plus  haut ,  l'acide  phosphorique  contenu  dans 
te  liqueur  filtrée  ne  saurait  ôtre  précipité  en  totalité»  à  l'état  de 
phosphate  barytique,  par  la  sursaturation  avec  de  l'ammoniaque. 
La  détermination  quantiutive  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide 
phosphorique  coexistans  ne  réussit  tout  au  plus  que  quand  ces 
acides  sont  combinés  avec  des  bases  susceptibles  d'être  préci* 
ptlées  de  dissolutions  acides  par  le  gaz  sulflde  hydrique,  à  l'état 
de  sulfures  métalliques.  En  pareil  cas,  on  dissout  la  combinai- 
aon  dans  de  l'acide  nitrique,  et,  aprte  avoir  étendu  la  dissolution, 
on  précipite  les  oxydes  métalliques  par  le  gai  sulflde  hydrique. 
On  tiltre  la  liqueur,  on  la  chauffe,  pour  dissiper  tout  le  sulQde 
hydrique  libre  qu'elle  peut  retenir  ,  et  on  y  ajoute  ensuite  une 
dissolution  de  nitrate  barytique.  Le  sulfate  barytique  qui  se  pré- 
cipite est  pesé,  et,  d'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  de 
Vacîde  sulfurique.  La  quantité  de  cet  acide  peut  surpasser  celle  , 
qui  existe  dai^s  la  composition,  attendu  que  l'action  du  sulflde 
hydrique  sur  l'acide  nitrique,  quand  ce  dernier  est  étendu,  donne 
parfois  naissance  à  un  peu  d'acide  sulfurique. 

Prenant  alors  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sulfate  barytique 
parla  liUration,  ou  Tévapore  avec  circonspection,  jusqu'à  siccité, 
on  fait  rougir  le  résidu  sec,  et  on  le  pèse.  Puis  on  détermine  la 
quantité  de  la  baryte  dans  le  résidu,  afin  de  trouver  la  quantité 
de  l'acide  phosphorique  par  la  perU).  A  cette  fin,  on  décompose 
la  masse  rougie  par  Tacide  sulfurique,  et,  d'après  le  poids  du  sui- 
nte barytique  qui  se  forme ,  on  calcule  la  quantité  de  baryte 
qu'il  contient. 

11  faut  user  d'une  grande  circonspection  quand  on  ajoute  le  ni- 
trate barytique;  on  ne  doit  en  verser  qu'un  peu  plus  que  la  quan- 
tité nécessaire  pour  opérer  la  précipitation  de  l'acide  sulfurique. 
L'excès  qu'on  en  met  varie  suivant  la  quantité  de  l'acide  phos- 
phorique. Si  on  a  employé  trop  de  nitrate  barytique,  il  arrivera 
ensuite,  quand  l'excès  qu'on  a  mis  de  ce  sel  se  décomposera  par 
reffet  de  la  calcination,  qu'outre  du  sulfate  barytique  Use  pto-^ 
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duira  encore  du  carbonate  bairytique,  proyenant  de  la  téaciiod 
de  l'air,  ce  qui  rendra  le  résultat  lout-à-4hit  inexact. 

11  arrive  souvent,  dans  l'analyse  des  phosphates,  qu^on  pré- 
cipite les  bases  par  un  excès  de  dis8(dution  de  potasse  pure,  et 
qu'on  emploie  ce  moyen  pour  les  séparer  de  l'adde  phosphori- 
que.  Mais  cette  méthode  donne  des  résultats  aussi  peu  exacts  que 
ceux  auxquels  on  arrive  en  séparant  l'acide  arsenique  des  oxyde» 
métalliques  par  la  potasse  pure  (p.  276).  il  est  fort  rare»  qudqae 
grand  excès  qu'on  emploie  de  potasse,  que  ce  réactif  parvienne  à 
débarrasser  complètement  d'acide  pbosphorique  les  oxydes  mé* 
talliques  dont  il  détermine  la  précipitation. 

On  peut  juger  aussi,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  méthode 
consistant  i  précipiter  l'acide  pbosphorique  par  la  dissolution 
d'un  sel  plouÂique,  avant  la  détermination  des  bases,  n'est  pas 
plus  applicable  ici  qu'elle  ne  Test  à  la  détermination  de  l'acide 
arsenique  (p.  278). 

Détermùuahn  de  Padde  phoiphareux  H  de  Cadde  lufpophotf^ho^ 
nux  dam  leun  cambinaitoni.  —  Lorsqu'on  veut  déterminer  la 
quantité  de  l'acide  phosphoreux  et  de  Tacide  hyphosphoreux  dans 
leurs  combinaisons  avec  des  bases,  on  convertit  ces  combinaisons 
en  phosphates ,  qu'on  analyse  ensuite  d'après  les  méthodes  qui  ool 
été  décrites  précédemment.  Pour  transformer  les  phosphiies  ou  les 
hypophosphitesen  phosphates,  on  pèse  une  certaine  quantité  delà 
combinaison  qu'on  veut  examiner,  on  la  met  dans  une  petite  capsule 
de  platine  peu  profonde,  on  versedessusde  l'acide  nitrique,  et  l'on 
évapore  le  tout  jusqu'à  siccité;  puis  on  fait  rougir  le  résidu  avec 
circonspection.  Traités  de  cette  manière,  les  phosphates  neutres 
donnent  des  phosphates  neutres,  mais  les  hyphosphites  neutres 
produisent  des  biphosphates. 

La  détermination  quantitative  de  l'acide  phosphoreux  serait  plus 
simple  s'il  n'était  nécessaire  que  d'en  dissoudre  les  combinaisons 
dans  de  l'eau  ou  dans  des  acides,  et  de  déterminer  seulement  la 
quantité  des  bases  dans  la  dissolution.  Mais  tous  les  phosphites 
contiennent  de  l'eau ,  qu'on  ne  peut  point  chasser  par  l'actioa 
d'une  douce  chaleur,  attendu  qu'elle  est  indispensable  à  l'existence 
de  ces  sels.  11  suit  de  li  que  quand  on  opère  comme  il  vient  d'être 
dit,  on  obtient  la  quantité  de  Tacide  phosphoreux  et  de  l'eau* 
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collecrivement.  Il  faut  donc  prendre  une  certaine  quantité  de 
phospbile,  peser  œ  sel ,  et  le  transformer  ep  phosphate  ;  on  pèse 
ensuite  ce  dernier»  et  on  détermine  combien  il  contient  de  l^tse. 
Par-là  on  connaît  en  même  temps  la.quantité  de  Tacide  phospho- 
rique  qui  a  été  produit  par  Toxydation ,  et  ii  est  facile  de  calculer, 
d'après  cette  quantité ,  celle  de  Tacide  phosphoreux  qui  a  passé 
à  un  plus  haut  degré  d'oxydation.  Lorsqu'on  a  ainsi  déterminé  la 
quantité  de  la  base  et  de  l'acide  dans  le  phosphite,  la  perte  indi- 
que combien  il  y  avait  d'eau  dans  ce  sel. 

Les  pbosphites  alcalins  sont  solubles  dans  Teau  ;  mais  les  com- 
binaisons de  l'acide  phosphoreux  avec  les  autres  bases  ne  se  dis- 
solvent que  dans  des  acides. 

Les  hypophosphites  sont  tous  solubles  dans  l'eau.  C'est  pour- 
quoi on  peut  recourir  aux  méthodes  ordinaires  pour  précipiter  les 
bases  de  leurs  dissolutions  et  les  déterminer  quantitativement. 
Lorsque  l'acide  hypophosphoreux  est  combiné  avec  des  oxydes 
métalliques,  on  peut  aussi  précipiter  ces  derniers  par  les  alcalis, 
quand  ils  sont  susceptibles  de  l'être  ainsi.  S'il  s'agit  d'hypo- 
pbosphites  terreux ,  on  les  précipite  par  les  réactifs  qui  ont  été 
indiqués  précédemment,  dans  les  chapitres  où  j'ai  traité  de  ces 
sels. 

Lorsqu'on  veut  déterminer,  dans  les  hypophosphites,,  la  quantité 
de  l'acide  et  celle  de  l'eau ,  dont  souvent  la  totalité,  et  fréquem- 
ment açssi  une  partie  seulement,  est  nécessaire  à  l'existence  du 
sel,  on  pèse  une  certaine  quantité  de  ce  dernier,  on  verse  dessus 
de  l'acide  nitrique,  et  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité;  la  masse 
sèche  est  ensuite  rougie  au  feu.  L'acide  hypophosphoreux  se 
trouve  ainsi  converti  en  acide  phosphorique.  On  pèse  alors  la 
combinaison,  et  on  détermine  la  quantité  de  base  qu'elle  con- 
tient, ce  qui  donne  aussi  celle  de  l'acide  phosphorique,  d*après 
laquelle  on  calcule  celle  de  l'acide  hypophosphoreux.  De  cette 
manière,  on  trouve  la  quantité  de  l'eau  par  la  perte.  Une  difficulté 
particulière  se  présente  cependant  lorsqu'on  opère  ainsi.  Leshypo- 
pbosphites,  traités  par  l'acide  nitrique,  se  transforment  en  bi-phos- 
phates,  qui,  après  avoir  subi  la  calcination,  sont  insolubles  dans 
l'acide  dilorhydrique,  de  sorte  qu'on  a  de  la  peine  à  les  décom- 
poser. Pour  les  rendre  solubles,  on  les  traite  par  l'acide  sulfurique, 
II.  ^ 


370  MARCHE  DE  l'aN/LLY8S  QUANTITATIYE. 

en  suivant  la  marebe  que  j'ai  tracée  précédemment ,  ou  bien  i 
avant  de  traiter  les  bypophosphites  par  l'acide  nitrique»  on  y  ajoute 
une  quantité  pesée  de  base. 

Manière  de  dkerminer  le$  quanlUét  dee  acidee  du  phosphore ,  fiiaitrf 
f tte/fMei-ttiM  cT en^re  eux  se  trouvent  m$emhle.  —  Lorsqu'une  li- 
queur contient  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  phosphoreux» 
ou  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  hypophosphoreux  »  et 
qu'il  s'agit  de  déterminer  les  quantités  de  l'un  et  de  l'autre  ^  la  mé- 
thode suivante  peut  conduire  d'une  manière  fort  exacte  à  cette  dé- 
termination i  On  verse  la  liqueur  peu  à  peu,  et  par  petites  portions, 
dans  une  dissolution  de  chlorure  mercurique»  qui  doit  être  trte- 
saturée.  La  précaution  de  verser  peu  à  peu  est  nécessaire»  car  si  on 
^joutait  tout  à  ooup  une  grande  quantité  de  la  liqueur  acide  qu'on 

M  Analyser  à  la  dissolution  de  chlorure  mercurique,  ou  beau- 
eoop  de  cette  dernière  à  l'autre»  il  pourrait  arriver  que  du  mercure 
se  sépaiat  à  l'état  métallique»  ce  qu'il  faut  absolument  éviter,  il  ne 
la^  pas  à  se  déposer  du  chlorure  mercureux ,  sous  la  forme  d'un 
précipité  nacré  i  dont  la  quantité  augmente  peu  à  peu  «  On  laisse  le 
tdut  digérer  pendant  plusieurs  jours»  i  une  très-douce  bhaleiir» 
pareé  qlm  les  dernières  partions  du  chlorure  mereureox  ne  se  dépo- 
sent que  peu  à  peu  et  à  la  suite  d'une  digestion  prolongée.  On 
f tefril  le  f>récipité  sut  un  filtre  pesé ,  on  le  sècbe  i  une  chaleur  des 
phM  môdéréeS/ jusqu'à  ce  que  son  poids  M  diminue  plils»  et  on 
le  pèse.  D'après  la  quantité  qu'on  en  obtient»  on  calcule  celle  de 
l'aeide  phosphoreux,  ou  celle  de  Tacide  hypophosphoreux»  qui  tous 
deux  ont  été  transformés  en  acide  phosphorique.  Une  autre  jporlion 
de  la  liqueur  qu'on  veut  examiner  est  mâée  avec  de  l'adde  nitri- 
que et  avec  une  quantité  pesée  d'oxyde  plombique^  afin  de  déter- 
miner» d'après  là  méthode  exposée  précédemment  p.  348»  la  quan- 
iifé  de  l'aeide  phosphorique»  dont  une  inirtie  existait  déjà  dans  la 
liqueur»  tendis  que  l'autre  jprovient  de  la  décompoàition  de  l'aeide 
nitrique  par  l'acide  phosphoreux  ou  hypophoàpfaoreux.  Gomme  on 
sait ,  d'après  h  première  expérience»  à  combien  d'acide  phospho- 
rique l'acide  phosphoreux  ou  l'acide  hypophosphoreux  donne 
naissance,  on  n'a  plus  qu'à  déduire  cette  quantité  de  la  totalité  de 
eéllé  diacide  phosphorique  qu'on  a  obtenue»  pour  connaître  coni- 
Ktéti  11  existait  de  cet  acide  dans  la  combinaison. 
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Cette  mélbode  raid  bdie  l'analyse  de  Taddequi  ae  produii 
ipand  le  {Aoiphore  tombe  en  déliquescence  i  l'air.  U  tl'arrive  jÊt^ 
nais  qu'une  liqueur  contienne  simultanèmeni  les  trois  addes  du 
phosphore  ^  et  qu'on  ait  i  déterminer  h  Quantité  de  doMSun 

tortquMl  s'agît  d'analyser  des  combinaisons  de  phos(ihatés  àtéé 
dM  phosphites  ou  des  hypophosphites,  on  les  dissout  danà  di 
Véao^  ou,  $i  elles  y  sont  insolubles,  dans  de  Tadde  ehlorfiydrique; 
on  addifiela  liqueur,  dans  le  premier  cas,  avec  de  l'^ddê  dlldt^ 
fiydHqub,  d  bn  protoède  ensuite  comme  il  Vièni  d*fttfe  dit. 

CHAPUBS  xuv. 

ra  aiLiciUH. 

OMrmkmHmî  de  Ncidt  ritkique.  —  On  ne  peut  détenainerla 

qatatilé  de  l'adde  ailidque  dans  une  liqueur  alcaline  ou  acide 

qu'en  ériperant  la  dissolution  jusqu'à  sicdté  parbite.  Si  la  liqueur 

eslakftlîhe»  il  faut  |Mréalabl»ient  l'addifier»  en  y  ajoutant  de 

l'acide  chlorhydrique.  Pendant  l'évaporation ,  l'adde  silicique  se 

sépare  péli  i  peu ,  soua  la  forme  d'une  gelée.  Quand  la  liqueur 

adde  est  réduite  à  un  certain  yolume,  et  qu'on  la  laisse  refroidir^ 

•nia  iroïkve  prise»  après  lé  refroidissement,  en  une  gelée  farme* 

Maiè,  dane  tet  élal»  l'adde  dlîdque  n'est  point  encore  tout-à^fait 

inauhibiedans  l'éau  i  il  ne  le  devient  qu'après  qu'on  a  complète- 

ment  deaafcbé  la  gelée.  On  traite  la  masse  atefae  par  l'eau ,  on  sé- 

plue  l'adde  aiUdque  par  la  filtration>  on  le  lave»  et  on  le  (ait  rougir 

dans  on  creuset  de  pktîne.  Il  demande  à  être  parfidtement  sec 

tvittit  qu'tm  le  cafeâne»  sens  quoi  il  projettede  la  poussière»  ce  qui 

peut  aisément  occasioner  de  la  porte.  Aussitôt  après  l'opération» 

mi met  sur  le  creuset  un  oouverde  qui  s'y  ajuste  bien,  et  l'on  pèse 

ipnnd  le  tout  est  refrcndi.  Si  on  laissait  refroidir  l'acide  sili* 

dqife  sans  «ouvrir  le  creuset^  il  BUirerait  riiumidité  avec  plus  de 

tiipîdité  que  ne  le  fcmt  beaucoup  d'autres  substances  pulvéru* 

lentes. 

Vm^  Mlicique  ferme  «véè  d'éutfcs  <h[ydei  de$  «MilâiiaiseM 
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dont  les  unes  sont  très-facilement  décomposées  par  des  acides  plus 
forts»  tandis  que  certaines  résistent  à  l'action  même  des  plus 
puissans  acides.  La  marche  à  suivre  dans  l'analyse  des  combi- 
naisons siliciques  facilement  décomposables  par  les  acides  est 
tout  autre  que  celle  à  laquelle  on  doit  s'astreindre  pour  les  ooni- 
binaisons  que  les  acides  n'attaquent  point.  J'ai  donné»  dans  le 
premier  volume ,  la  liste  des  combinaisons  silicifères  naturelles 
que  les  acides  décomposent  et  de  celles  qu'ils  ne  peuvent  pas 
décomposer. 

Manière  de  séparer  H  de  déterminer  Cacide  eilicique  dans  des 
ccnUrinaisons  susceptibles  d^être  décomposées  par  les  acides,  r-  L'ana- 
lyse des  silicates  décomposables  par  les  acides  est  beaucoup  plus 
simple  que  celle  des  autres.  On  fait  ordinairement  choix  d'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré  pour  décomposer  ces  combinai- 
sons. Il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  cas  où  l'on  ait  recours  pour 
cela,  soit  à  l'acide  nitrique,  soit  même  à  l'acide  sulfurique.  Quoi- 
que la  plupart  des  combinaisons  de  l'acide  silicique  soient  décom- 
posables par  l'acide  sulfurique ,  quand,  après  les  avoir  réduites 
en  poudre  fine,  on  les  fait  digérer  avec  cet  acide,  cependant  il  est 
rare  qu'on  s'en  serve,  parce  que  son  emploi  entraine  beaucoup 
d'inconvéniens,  dont  je  parlerai  plus  loin. 

Le  silicate  qu'on  veut  analyser  est  réduit  en  poudre  fine,  sans 
addition  d'eau,  et,  afin  d'en  pouvoir  peser  exactement  une  cer- 
taine quantité,  on  met  cette  poudre  dans  un  creuset  de  platine 
taré,  que  l'on  chauffe  très-doucement.  Il  faut  bien  se  garder  d'em- 
ployer une  chaleur  supérieure  à  celle  de  Teau  bouillante,  paicc 
que  beaucoup  de  silicates  contiennent  de  l'eau  ou  d'autres  sub- 
stances volatiles,  dont  une  partie  se  dégagerait  alors.  D'ailleurs,  la 
plupart  d'entre  eux  ne  sont  plus  décomposables  par  les  acides 
quand  on  les  a  dépouillés  de  leurs  principes  volatils  par  l'action 
d'une  forte  chaleur  et  par  la  calcination. 

La  quantité  pesée  du  silicate  réduit  en  poudre  est  mise  dans  un 
verre,  qu'une  plaque  de  verre  couvre  exactement,  et  Ton  verse 
dessus  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  verre  doit  être  de  nature  à  ré- 
sister à  l'action  des  acides.  Les  différentes  combinaisons  de  l'acide 
silicique  se  décomposent  diversement.  La  décomposition  de  cer- 
tainjGS  d*cntre  elles  a  lieu  d'une  manière  presque  instantanée; 
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l'acide  silidque  se  sépare  sous  la  forme  de  gelée  ^  et»  quand  on  n'a 
pas  employé  une  trop  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique ,  il 
absorbe  tout  l'acide»  d'où  résulte  une  masse  gonflée ,  gélatini* 
forme.  D'autres  silicates  réduits  en  poudre  sont  bien  également 
décomposés  avec  facilité  par  l'acide  chlorhydrique;  mais  l'acide 
silicique  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  l^ère ,  floconneuse, 
et  ne  produit  pas  de  gelée.  D'autres  encore  sont  difficilement  dé- 
composés par  l'acide  chlorhydrique ,  et  il  faut»  après  les  avoir  ré- 
duits en  poudre  très-fine»  les  faire  digérer  pendant  long-temps  à 
chaud  avec  cet  acide»  pour  que  la  décomposition  s'efiectue. 

On  traite  avec  un  peu  d'eau  la  combinaison  décomposée  et  ré- 
duite en  gelée  :  Tacide  silicique  se  sépare  alors  sous  la  forme  de 
flocons  légers.  Avant  de  le  réunir  sur  un  filtre  »  il  faut  examiner  si  la 
combinaison  a  été  complètement  décomposée  par  l'acide.  C'est  ce 
qui  a  lieu  d'une  manière  fort  simple  pour  tous  les  silicates  que  les 
acides  décomposent  :  On  frotte  un  tube  de  verre  contre  le  fond  et  les 
parois  du  verre  ;  si  Ton  entend  un  craquement  semblable  à  celui 
qui  a  lieu  quand  on  frotte  du  sable  fin  entre  deux  plaques  de  verre  » 
ce  bruit  provient  d'une  certaine  quantité  de  poudre  qui  n'est  point 
encore  décomposée.  Dans  ce  cas,  on  reconnaîtra  aussi  qu'au-dessous 
de  l'acide  silicique  floconneux  il  y  a  une  poudre  plus  posante.  11 
faut  alors  décanter  la  liqueur  »  avec  l'acide  silicique  qu'elle  tient  en 
suspension  »  et  traiter  la  poudre  non  décomposée  par  une  nouvelle 
quantité  d'acide  chlorhydrique.  Cependant  »  lorsqu'on  opère  sur 
des  combinaisons  facilement  décomposables  par  les  acides  »  cette 
poudre  provient  »  la  plupart  du  temps  »  de  substances  étrangères 
qui  étaient  emprisonnées  dans  le  silicate  »  et  sur  lesquelles  les 
acides  n'exercent  point  d'action  décomposante.  En  pareille  cir- 
constance» on  soumet  le  résidu  à  la  lévigation»  afin  de  séparer  l'a* 
cide  silicique»  qui  est  plus  léger»  et  la  poudre  non  décomposée 
reste  au  fond  du  vase.  Cette  opération  est  très-facile  à  exécuter  » 
et  n'exige  pas  beaucoup  de  pratique  ;  on  fait  sécher  la  substance 
étrangère  dans  le  vase»  et  on  en  détermine  le  poids»  qu'on  déduit 
de  celui  de  la  combinaison  mise  en  expérience. 

L'acide  silicique  est  réuni  sur  un  filtre»  et  ensuite  lavé  ;  l'eau  ne 
passe  que  lentement  à  travers  le  filtre  ;  cependant  le  lavage  n'a  pas 
besoin  de  durer  long-temps»  paitH)  que»  dans  les  cas  dont  il  s*agit 
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ici ,  racida  silicique  ae  laisse  aisément  laver.  Il  est  oéoessaiM , 
quand  on  a  versé  asseï  d*eau  sur  la  combinaison  gélatineoae  dé- 
coropoa^e ,  et  qu'on  a  bien  remué  le  tout  »  de  laisser  oduirci  en 
i«poi  pepdant  longtemps  »  iine  dousaine  d'iieures  environ  »  pour 
que  Tacide  sUibigue  se  dépose  Gomplètemeni.  La  liqueur  bien 
éelaiicia  passe  beaucoup  mieux  à  travers  le  filtra  que  lorsqu'elle 
est  eneoee  un  peu  trouble.  Après  le  lavagi^,  on  aàcbe  Tacite,  et 
on  la  fiiit  rougir  dapa  un  creuset  de  platine  taré.  Immédiatepieat 
apaèa  la  çalcination»  qn  met  sur  le  creuset  un  couvercle  qui  le  iiemie 
bien ,  et  on  pèse  Tacide  silicique.  Cependapt  on  n'cdittent  pas  db 
celle  mani^  la  totalité  de  l'acide  silicique  qui  existait  dans  la 
combinaison  qu'on  a  analysée  ;  une  isàs^petite  quantité  de  œl 
àdde  »  mais  qui  ne  dépasse  pas  ordinairement  un  pour  cent  »  est 
lesléa  en  disaolutiop  dans  la  liqueur  acide ,  de  laqudle  elle  se  pié* 
cipite  avec  les  autres  substances  que  oelle-d  contient  encom. 

On  a  coutume  aussi ,  après  la  décomposition  par  Taeide  clilo»* 
bfdrique,  d'évaporer  le  tout  jusqu'à  siœité,  et  de  volatiliser  aia^ 
Texoès  d'acide ,  afin  qu'en  traitant  la  masse  sèche  par  l'eau  )a 
totalité  de  l'acide  silicique  reste  indissoute.  Cette  méthode  est 
néanmoins  inconvenante  dans  la  plupart  dee  cas.  Quand  on  y  a 
reconrs ,  fl  veste  bien  une  plus  grande  quantité  4'aeide  silicique  ; 
meis  il  ne  s'en  diyout  pas  moins  une  faib)e  portioB  de  cet  adde , 
d^iutant  pins  spHout  que  presque  toujours  on  ne  traite  pa^  de 
soite  la  masse  fècbe  par  l'eau ,  et  qu'on  e|t  obligé  de  la  mMre  an* 
f  amvant  en  contact  avec  de  Facide  cblorhydrique,  ainsi  que  je  le 
dirai  plus  loin.  Comme,  par  conséquent ,  la  totalité  de  l'apide sîKr 
dque  ne  feste  pas  iadisseute ,  et  qu'il  ;  en  a  de  petites  qnantitéi 
quH^n  est  o|>ligé  de  sépaper  dans  le  teste  dn  cours  de  i'anaijw , 
l'opémtipn  de  la  dessiecation  est  inutile  dans  ce  cas»  et  l'on  doit 
s'en  fifastenir ,  non  pas  ^ulement  parce  qiiiello  présenfe  des  ditt» 
cultes,  mais  principalement  paicequ'elle  p^t  entralnef  de  la  péris. 
D'ailleurs»  il  y  a  certains  principes  vofatiis  qu'on  poiinpit  $Kpuls«r 
entièasment  par  le  4es8èchement  de  la  liqueur  acide*  Il  est  arrivé 
à  beaucoup  de  chimistes  de  ne  point  reconnaître ,  dans  des  analyses 
de  silioales,  la  peésence  de  substances  qui  s'étaient  volatilisées 
pefidant  la  dessiccation.  C'est  pourquoi  aussi  les  combinattom 
fttiles  à  décom|icser  par  l'acide  cbMiydriqne  ne  doivent  être 
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aaiMS  en  dig^tioa  qa'à  (trqid ,  et  pn  ne  doit  recourir  à  la  digestion 
aidée  da  concoure  de  la  cfaaieqr  qye  quand  il  e'agit  de  BiliGates 
dm^t  la  décompoeilion  est  plue  difficile  à  acooipplir. 

La  plupart  des  oxydes  qu'on  rencontre  combinés  avee  deTacide 
silicique  étant  très-solubles  dans  l'acide  cblorhydriqne  ^  on  les 
trouve  dans  la  liqueur  qui  a  élé  séparée  de  Faeide  silicique  par  la 
âltiatim.  Si  la  combinaison  contient  de  Toxyde  plombiqu^  ou  de 
Toxyde  argentique ,  il  faut  la  traiter  par  Tacide  nitrique ,  et  non 
par  Tadde  chlorhydrique,  attendu  qu'une  grande  partie  du  cblo- 
mre  plombique  et  la  totalité  du  chlorure  argentique  resteraient, 
mêlées  avec  Facide  silicique  non  dissou|.  Cependant  les  combinai- 
sons qui  forment  une  gelée  quand  on  les  décompose  par  les  acides 
ne  oentienneqt  jamaii  ces  deux  oxydes.  Geux-d  ne  se  rencontrent 
fréquemment  que  dans  des  combinaisons  qui  sont  des  produits  de 
Tart ,  par  exemple  dans  certains  émaux,  qu'il  est  d'ailleurs  focile 
de  décomposer  complètement  en  les  fiiisant  digérer  à  chaud  dans  de 
l'acide  nitrique ,  après  les  avoir  réduits  en  poudre  fine. 

Lei  autres  substances  que  contient  la  liqueur  acide  débamsséé 
de  l'adde  silicique  par  la  filtration  sont  séparées  d'après  les  mé- 
thodes qui  ont  été  précédemment  décrites  en  détail.  La  marche  le 
plus  qrdinaire  dans  l'analyse  des  silicates  naturels  est  celle  qui  suit  : 
Après  avoir  séparé  l'acide  silicique,  on  neutralise  la  liqueur  acid<| 
avec  de  l'ammoniaque ,  dont  on  ajoute  uq  l^er  exeèf.  Cet  aleaii 
précipite  complètement  l'alumine  et  l'oxyde  ferrique  ;  il  précipita 
aussi  de  petites  quantités  de  magnésie  et  d'oxyde  maqganeux.  Op 
sépare  c^  sabstanees  les  unes  des  autres  par  les  moyens  qui  on|  été 
indiqués  p.  M.  On  filtre  la  liqueur,  on  en  précipite  la  chaux  par 
l'oxalate  ammonique,  et  s'il  ne  s'y  trouve  ni  magnérie,  ni  oxyde 
manganeux ,  on  détermine  la  quantité  d'un  alcali  Qxe  en  évapomnt 
jusqu'à  siecité  le  liquide  séparé  de  l'oxalate  caldque  par  la  filtra* 
tion ,  et  eiiaûfllint  peàdant  long-temps  la  masse  sèdie,  jusqu^au 
point  de  la  Mre  presque  rougir  ;  le  chlorure  et  l'oxalate  ammo- 
niques  se  volatilisent,  tandis  que  l'alcali  fixe  reste,  à  l'état  de  chlo- 
mce  métallique.  SUi  y  a  de  la  magnésie  avec  l'alcali ,  la  détermi--> 
nation  de  ces  deux  bases  offre  plus  de  difficultés,  et^  pour  l'eflectuer, 
il  faut  s'y  prendre  ainsi  que  je  l'ai  dit  p.  92.  Mais  s'il  n'y  a  point 
d'alcali ,  après  avoir  séparé  la  chaux ,  on  détermine  la  magnésie  par 
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le  iraitement  avec  du  carbonate  potassique.  Ou  mieux,  quand  on 
s'est  servi  d'acide  chtorbydrique  pour  effectuer  la  décomposition  , 
on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  l'on  obtient  la  magnésie  par 
des  calcinations  répétées ,  dans  lesquelles  on  Tait  usage  de  carbonate 
ammoniacal  (  p.  34  ) .  « 

Je  dois  encore  faire  remarquer  que  la  plupart  des  substances 
qu'on  parvient  à  séparer  dans  le  cours  de  cette  analyse  contiennent 
de  très-petites  quantités  d'acide  silicique,  qu'on  doit  déterminer 
toutes  les  fois  qu'il  s'agit  d'analyses  rigoureuses.  Pour  y  parvenir, 
on  fait  rougir  et  on  pèse  chaque  substance  à  part  »  puis  on  la  dissoul 
dans  de  l'acide  chlorhydrique»  qui  n'attaque  point  la  faible  quan- 
tité d'acide  silicique.  On  recueille  ce  dernier  sur  un  filtre,  on  le 
lave ,  on  le  fait  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids,  qu'on  ajoute  à 
celui  de  l'acide  silicique  qui  a  été  obtenu  au  commencement  de 
l'analyse.  De  celte  manière ,  on  obtient ,  en  dissolvant  trois  à  quatre 
substances,  de  petites  quantités  d'acide  silicique,  qui  cependant, 
lorsqu'elles  sont  réunies,  s'élèvent  à  peine  à  un  centième  de  la 
quantité  de  combinaison  sur  laquelle  on  a  opéré,  ainsi  que  je  l'ai 
déjà  dit  précédemment.  On  les  néglige  ordinairement  dans  les  ana- 
lyses qui  ne  sont  point  très-rigoureuses.  C'est  en  redissolvant  la 
magnésie  qu'on  obtient  le  plus  d'acide  silicique,  quand  on  préci- 
pite ensuite  la  terre  par  le  carbonate  potassique  ;  cependant  alors 
il  provient  presque  toujours  de  ce  dernier  sel.  Si  l'on  n^a  pas  em» 
ployé  du  carbonate  potassique  en  redissolvant  la  magnésie,  on  n'a 
que  peu  ou  point  de  résidu  d'acide  silicique.  On  en  trouve  beau- 
coup moins  encore  lorsqu'on  redissout  l'alumine  et  Toxyde  fer- 
rique,  et  le  carbonique  calcique  qu'on  obtient  se  dissout  toujours 
sans  en  laisser. 

Manière  de  réparer  et  de  déterminer  l'adde  silicique  danê  des  oom- 
blnaisons  qui  ne  peuvent  point  être  décomposées  par  les  acides;  dé-^ 
composition  de  ces  combinaisons  au  moyen  du  carbonate  alcalin.  — - 
L'analyse  des  silicates  indécomposables  par  les  acides  est  plus  diffi- 
cile. Quelques-uns  d'entre  eux ,  en  petit  nombre ,  comme  le  grenat, 
l'idocrase  et  l'épidote ,  peuvent  être  décomposés  complètement  par 
l'acide  chlorhydrique,  suivant  Kobell,  lorsqu'après  les  ayoir  fait 
rougir  ou  fondre,  on  les  réduit  en  poudre  et  on  les  traite  par  cet 
acide  ;  ils  forment  alors  une  gelée.  Toutefois,  la  plupart  ne  sq 


'      SILICIUM.  S7T 

décomposent  qu'après  qu'on  les  a  réduits  en  poudre  très-fine  et 
fondus  avec  du  carbonate  potassique  :  l'acide  silicique  se  combine 
alors  avec  la  potasse»  d'où  résulte  du  silicate  potassique,  et  les 
bases  qui  étaient  unies  avec  lui  sont  mises  à  nu.  Après  la  fusion 
avec  du  carbonate  potassique,  la  masse  est  complètement  décom- 
posable  par  les  acides. 

Cependant  il  y  a  beaucoup  de  précautions  à  observer  dans  cette 
analyse.  Il  faut  surtout  veiller  à  ce  que  le  silicate  soit  réduit  en 
poudre  aussi  fine  que  possible,  avant  de  le  fondre  avec  du  carbo- 
nate potassique,  parce  qu'autrement  il  y  aurait  des  cas  où  sa  dé- 
composition ne  s'effectuerait  pas  d'une  manière  complète.  Pour 
bien  pulvériser  la  substance  qu'on  veut  examiner,  on  la  concasse 
d'abord  en  grains  grossiers  ;  cette  opération  peut  être  exécutée 
dans  un  mortier  d'acier  ;  cependant  il  est  tout  aussi  bon  d'enve- 
lopper la  substance  dans  du  papier,  et  de  la  briser  avec  un  mar- 
teau ,  sur  une  pierre  dure  ou  sur  une  plaque  de  fer,  ce  qui  fait 
qu'on  peut  se  passer  d'un  mortier  d'acier.  La  poudre  grossière  est 
ensuite  broyée  dans  un  mortier  d^agate,  ou  mieux  triturée  avec 
de  l'eau  sur  une  plaque  d'ag-ate.  Lorsqu'on  croit  qu'une  grande 
partie  en  est  suffisamment  atténuée,  on  verse  le  tout  dans  un 
verre»  et  on  ajoute  de  l'eau ,  puis  on  remue  avec  un  tube  de  verre, 
et  on  laisse  reposer  pendant  quelques  instans,  afin  que  la  poudre 
grossière  se  rassemble  au  fond.  La  plus  fine  poudre  reste  en 
suspension  dans  l'eau ,  avec  laquelle  on  la  verse  dans  un  autre 
verre.  On  broie  de  nouveau  la  poudre  grossière  dans  le  mortier, 
et  on  répète  l'opération  qui  vient  d'être  décrite.  On  laisse  à  la 
poudre  suspendue  dans  l'eau  le  temps  nécessaire  pour  qu'elle  se 
dépose  complètement  ;  lorsqu'elle  est  toute  rassemblée  au  fond 
du  vase,  on  la  sépare  du  liquide  par  la  décantation  >  et  on  la  fait 
sécher.  L'eau  décantée  tient  encore  en  suspension  une  petite  quan- 
tité de  la  combinaison  pulvérisée ,  qui  la  rend  opaline  ;  pour 
l'obtenir,  il  faut  évaporer  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  car  on  ne 
saurait  l'en  séparer  par  la  fiitration. 

Dans  la  plupart  des  cas,  lorsqu'il  n'est  pas  nécessaire  d'em- 
ployer le  silicate  réduit  au  dernier  degré  de  pulvérisation,  on  se 
contente  de  le  broyer  avec  de  l'eau,  dans  un  mortier  d'agate, 
et  de  verser  ensuite  une  grande  quantité  d'eau  dans  le  mortier  ; 
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après  ftvoit  temu^  la  toul,  on  aspire  le  liquide ,  ^vet  la  fondée 
qu'il  tieut  en  suspension ,  dans  un  Cube  de  verte  ouvert  aux  deiis 
bouts ,  el  on  la  h\i  tomber  dans  un  vase,  ta  poudi§  la  plus  gros* 
sière  reste  au  fond  du  mortier  :  on  la  broie  de  nouveau. 

Lorsque  la  substance  qu'on  broie  est  moins  dure  que  Tagate» 
on  peut  bien  admettre  qu'elle  ne  détachera  rien  du  mortier 
par  liante.  Hais  si  elle  est  plus  dure,  ce  qui  néanmoins  arrive  rare- 
ment, cet  eflet  doit  avoif  lieu.  C'est  une  circonstance  très- 
fâcheuse^  puisqu'il  est  difficile  de  déterminer  combien  le  mortier 
9  perdu  par  ^usure.  On  a  proposé  de  peser  exactement  la  poudre 
grossi^rç  qu'on  yeut  brqyqr  daqs  le  mortier,  et  de  mettre  ensuite 
si)r  \e,  compte  ^e  l'usure  l'augnientation  de  poids  que  présente 
la  poudre  flne.  Mais  copme  cçttQ  détermination  est  très-4i|Bcile^ 
et  qu'on  p'ï  P^uf  cp^  rarement  arriver  avec  exactitude^  il  vaut 
prosijue  ipiepx  broyer  la  poudre  grossière  dans  un  petit  mortier 
dont  on  a  fs)it  ]^  tare  ^vec  des  balances  propres  à  peser  de  grands 
poids  fivec  précisipn  :  si ,  après  l'opération ,  Iq  mortjer  pèse  un 
peu  inoin^,  il  faut  l'attribuer  à  ce  que  de  l'agate  a  été  usée  par  le 
frottement.  Gomme  l'agate  est  presque  uniquement  forniée  d'acide 
siliciqu^  pur^  le  ppids  de  ce  qui  a  été  détaché  par  l'usure  est 
ensuite  déduit  de  celui  ^e  l'acide  silicique  qi^'on  obtient  cl  d^ 
celui  dn  silicate  soqmis  à  Tanalys^.  Mais  cette  méthode  est  diffi- 
cile aussi  à  mettre  en  pratique.  On  pourrait  cependant ,  pour  le 
petit  nombre  de  sijicates  décpmposables  par  le  carbonate  alcalin 
qui  sop(  plus  d^rs  (|ue  l'acieir»  les  diviser  dans  |in  mortier  d'acier, 
comn^e  il  çers^  dit  plus  Ipin. 

La  quantité  de  poudre  fine  qu'^n  destine  à  Tanaljtse  est  mise 
dans  un  petit  creuset  de  platine  taré,  o(  on  la  fait  c^aufler  et  rougir 
douc^nem,  jusque  ce  qu'elle  ne  perde  plus  de  son  poids;  alors 
on  la  pèse.  Si  la  substance  contient  de  l'oxyde  ferreux,  on  un  autre 
oxyde  dont  la  composition  change  par  l'effet  de  la  oaleination,  il 
ne  faut  pas  faire  rougir  la  poudre  avant  de  la  peser,  et  l'on  doit  se 
contenter  de  la  sécher.  Lorsqu'elle  est  sèche ,  on  la  fait  tomber  avec 
soin  dans  un  creuset  de  platine  plus  grand  ;  souvent  il  en  reste  une 
Hès-Cuible  quantité  dans  le  petit  creuset,  de  sorte  qu'on  doit  avoir 
soin  de  peser  une  seconde  kis  celui-ci  i  on  reconnaltm  ordinaire- 
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III6DI  aittsi  qu41  s'y  trouve  eiHsore  quelque  milligrammes  d« 
poudre ,  qu'on  dédqil  du  total  da  celle  qui  va  Ôtre  analysée. 

La  poudi^  est  mêlée  très-soigneusement,  dans  le  grand  creuset 
de  platine  >  ave$  trois  fois  et  demie  ou  quatre  fois  son  poids  de 
carbonate  potassique  pur»  qu'il  faut  avoir  eu  soiu  pvéuiablemeni 
de  bcoyer  dans  un  mortier  éeliauffi.  Le  mélange  q'eitaite  au 
moyen  d'un  petit  tube  de  verre;  on  doit  continuer  à  remuer  jusr 
qu^à  ce  qu^il  soit  parfait  e|  qu'on  n'aperçoive  plus  de  petits  gru« 
meaux  de  poudre  ;  il  ne  faut  pas  non  plus  le  foire  durer  trop  lo»g» 
temps,  parce  que  le  carbonate  potassique  s'humecterait.  Ce  qui 
reste  adhérent  au  tubeen  est  soigneusement  déladié  avec  une  plume 
sèche. 

La  plupart  du  temps  il  est  avantageux  de  substituer  au  carbonate 
potassiquÎB  le  carbonate  sodique,  préalablemenl  dépouillé  d'eau. 
Ce  sel  ne  s'humecte  pas  pendant  qu'on  le  mêle  avec  la  poudre  4a 
silieate,  et  comme  il  est  toujours  exempt  d'acide  silieique»on  est 
oertain  qu'il  n'accroîtra  pas  la  quanti^  de  ce  dernier ,  certitude 
qu'on  ne  saurait  avoir  en  se  servant  du  cariranate  potassique  ;  il  en 
fiiut  d'ailleurs  moins  que  de  cdui-ci. 

Lorsque  le  mélange  est  terminé,  on  ferme  le  creuset  avec  un 
couvercle,  et  on  le  met  dans  un  bumeau  k  vent,  entre  des  char* 
bons.  Ou  donne  d'-abord  un  feu  faible,  mais  on  ne  tarde  pas  à 
r^ugmenler,  de  manière  que  le  creuset  reste  exposé  à  la  chaleur 
reuge  pendant  une  demi-heure  ou  une  heure  entière.  Gomme  un 
creuset  en  platine  s'altère  souvent  lorsqu'on  le  feit  rougir  entre  des 
barbons,  qu'il  s'y  couvre  sur  certains  points,  mais  principa- 
lemait  au  couvercle,  d'une  masse  fondue  qui  résulte  de  l'acide 
tillpiqoeet  des  oxydes  de  la  cendre  du  charbon ,  et  qu'on  a  de  h- 
peine  à  détacher  de  sa  surfece ,  on  le  place  dans  un  creuset  de 
Hesse  ayant,  non  pas  la  forme  conique  ordinaire,  mais  une  forme 
cylindrique,  et  on  couvre  celuinn  d'un  couvercle.  Il  résulte  aussi 
de  cette  précaution  que  le  creuset  de  platine  ne  court  aucun  risque 
de  ae  renverser  lorsque  les  charbons  sont  consumés. 

Suivant  que  la  substance  qu'on  analyse  renferme  plus  ou  moins 
d^adde  silicique,Ia  masse  contenue  dans  le  creuset  est  complète- 
ment fondue,  ou  seulement  agglutinée,  les  quantités  de  carbonate 
potassique  qu'on  y  a  ajoutées  étant  d'ailleurs  à  peu  près  égales,  8t 
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la  combinaison  contient  du  manganèse,  cette  masse  a  une  teinie 
verte-bleu&tie  ou  verte»  suivant  que  le  métal  y  est  plus  ou  moins 
abondant.  On  renverse  le  creuset  sur  un  verre,  dans  lequel  on  cher- 
che à  faire  tomber  la  masse ,  en  comprinutnt  et  ployant  légèrement 
le  creuset  :  on  y  parvient  sans  peine  quand  elle  n'est  qu^agglutioée, 
cas  dans  lequel  elle  se  détache  ordinairement  tout  d'une  pièce;  la 
chose  réussit  moins  bien  lorsque  la  masse  est  fondue  ;  quelque  ef- 
fort qu'on  fasse  >  il  en  reste  alcKS  toujours  une  grande  quantité 
dans  le  creuset.  On  ramollit  cette  masse  restante  avec  de  l'eau,  et 
on  en  fait  ainsi  tomber  tant  qu'on  peut  dans  le  verre.  Quant  aux 
dernières  parcelles  qui  demeurent  adhérentes  au  creuset,  09  verse 
dessus  de  Tacidechlorhydrique  étendu,  qui  les  dissout  aisément. 
11  est  plus  facile  aussi  de  retirer  du  creuset  des  portions  consi- 
dérables de  la  masse  en  ayant  recours  à  l'acide  chlorhydrique, 
qu'enfles  ramollissant  avec  de  l'eau;  mais  il  faut  alors  agir 
avec  circonspection,  car  lorsqu'on  ajoute  une  grande  quantité 
d'acide  à  la  fois,  le  dégagement  d'acide  carbonique  produit  une 
vive  effervescence ,  qui  pourrait  aisément  entraîner  de  la  perte. 

Si  la  masse  calcinée  contient  du  manganèse,  du  cérium  ou  du 
chrome,  il  ne  faut  la  ramollir  dans  le  creuset  qu'avec  de  l'eau, 
parce  que  les  degrés  élevés  d'oxydation  de  ces  métaux  décompo- 
sent de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  déga^nt  du  chlore ,  qui  atta- 
querait le  creuset  de  platine.  Il  suffit  même  déjà,  pour  que  cela 
arrive,  que  la  combinaison  contienne  seulement  tm  à  deux  cen- 
tièmes d'oxyde  manganeux. 

Dès  que  la  masse  calcinée  se  trouve  réunie  dans  le  verre,  on 
acidifie  la  liqueur  qui  la  surnage ,  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Il  but  agir  avec  circonspection,  et  ne  verser  l'addeque 
par  petites  portions,  afin  d'éviter  une  effervescence  trop  vive. 
C'est  pourquoi  on  couvre  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  concave. 
Lorsque  l'effervescence ,  qui  est  toujours  forte ,  a  cessé ,  on  dépose 
le  verre  dans  un  endroit  chaud;  après  une  digestion  suffisante, 
tout  est  décomposé.  Une  grande  partie  de  l'acide  silicique  reste 
sous  la  forme  de  flocons  déliés;  une  autre  portion  se  dissout  dans 
la  liqueur.  Souvent  aussi  la  totalité  de  l'acide  silicique  se  dissout 
pendant  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique;  c'est  ce  qui  arrive 
surtout  quand  on  a  employé  une  grande  quantité  de  carbonate 
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potassique,  quand  on  s'est  servi  de  beaucoup  d'eau  pour  ramollir 
la  substance  fondue,  mais  principalement  lorsque  la  combinaison 
ne  contient  qu'une  petite  quantité  d'acide  silicique. 

C'est  maintenant  qu'on  peut  voir  si  la  substance  qu^on  analyse 
a  été  complètement  décomposée  par  la  calcination  avec  le  carbonate 
potassique.  Pour  s'en  assurer ,  on  frotte  un  tube  de  verre  le  long 
des  parois  et  sur  le  fond  du  verre  :  s'il  y  a  de  la  poudre  non  dé- 
composée, on  le  reconnaît  de  suite  au  craquement  qui  se  fait  en- 
tendre. 

La  liqueur  acide  est  évaporée  jusqu'à  siccité,  avec  l'acide  silici- 
que  qui  s'est  séparé.  Cette  évaporation  peut  être  exécutée  dans  une 
capsule  de  platine,  ou ,  à  son  défaut ,  dans  une  capsule  de  porce- 
laine. Lorsqu'il  y  a  du  manganèse,  du  cérium  ou  du  chrome,  c'est 
tûigours  dans  une  capsule  de  porcelaine  qu'on  la  fait.  L'évapora- 
tion  a  lieu  sur  un  bain  de  sable,  aune  douce  chaleur,  qui  doit 
surtout  ne  pas  être  trop  forte  sur  la  fin.  Le  papier  gris  dont  on 
couvre  la  capsule,  afin  qu'il  ne  tombe  point  de  poussière  danS  la 
liqueur,  doit  être  renouvelé  très-souvent,  parce  que  les  vapeurs 
d'acide  cblorhydrique  ne  tardent  pas  à  le  corroder.  Quand  la  li- 
queur se  trouve  réduite  au  point  de  commencer  à  être  épaisse  et 
peu  coulante,  on  n'emploie  plus  qu'une  chaleur  extrêmement 
douce,  car,  si  l'on  chauffait  davantage,  l'acide  silicique  séparé 
tous  la  forme  de  gelée  pourrait  donner  lieu  à  une  projection,  qui 
frapperait  l'analyse  d'inexactitude.  Si  l'on  veut  accélérer  l'évapo- 
ration  au  moyen  d'une  chaleur  plus  élevée ,  il  faut  avoir  soin ,  tant 
qu'elle  dure,  de  remuer  constamment  la  masse  épaisse  avec  une 
baguette  de  verre.  On  né  cesse  de  chaufier  que  quand  tout  est  de- 
venu parfaitement  sec.  Lorsque  l'évaporation  a  lieu  au  bain-marie, 
on  n'a  point  de  projection  à  craindre,  même  quand  la  masse  est 
gélatineuse.  Cependant ,  vers  la  fin,  avant  la  complète  dessiccation , 
il  faut  appliquer  une  chaleur  plus  forte  que  celle  qu'on  peut  donner 
avec  un  bain-marie. 

Après  le  refroidissement,  on  humecte  uniformément  la  masse 
sèche  avec  de  l'acide  cblorhydrique  concentré,  et  on  la  laisse  en 
contact  avec  cet  acide,  à  froid,  pendant  une  demi-heure.  Ensuite 
on  Terse  de  l'eau  dessus  :  toutes  les  parties  de  la  substance  qui  sont 
combinées  avec  de  l'acide  cblorhydrique  se  dissolvent,  tandis  que 
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raeide  silieique  reste*  On  réunît  celui-ci  sur  un  fihrei  et  on  le 
la^  bien*»  puis  on  le  fait  sécher  parfaitement,  on  lerougilan  feu^ 
et  on  en  détermine  le  poids. 

Laliqueurchloihydriqoe^  séparée  de  racidesiliciquB  par  la  OU 
tration  i  est  traitée  oomme  il  a  été  dit  p.  374^  quand  j'ai  parlé  de 
la  mardie  i  suivre  dans  Tanal^  des  substances  silicifèies  qui  sont 
décomposées  par  les  acides. 

I^  diverses  substances  qu'on  obtient  à  part  dans  ces  analyses 
sont  également  accompagnées  de  très-petites  quantités  d'acide 
siliciquei  dont  il  faut  déterminer  le  poids  j  toutes  les  fois  qu'il 
s'agit  d'analyses  rigoureuses* 

S*il  y  avait  de  l'oxyde  ferreux  dans  la  substance  i  la  deâKoca* 
lion  de  la  disadulioB  ehlorhjrdrique  l'a  tfanSfcHrmé  comptetemeiA 
en  oxyde  ferrique  »  ce  qui  rèUd  inuttte  Itete  addition  d'adde  nt^ 
trique  ^  dent  ou  doit  d'ailleuiB  s'Abstenir  poUr  d'autres  tooiîfii 

On  fauttiecte  la  masse  désaébhée  ated  de  l'acide  ehlorbydrtqiN; 
parce  que^  pendant  lé  cours  de  rétâporation^  surtout  ven  la 
fin»  lorsque  la  masse  commence  è  se  dessécher  et  qb'oa  ang^ 
filttlte  la  ebuleur,  plusieûrë  substances  perdent  une  paHie  dé  lelir 
acide  et  deviennent  ainsi  partiellement  insolûbiea  dans  l'eau k 
La  magnésie,  l'alumine  et  l'oxyde  ferrique  sont  surtout  œlics 
l|ui  devieah^t  en  grande  putio  insolubles  dans  l'eau  par  l'eflis 
d'une  forte  desnoeation.  On  ne  peut  plus  les  disBondre  dans  l'eas 
qu'api  les  avoir  préalabfement  humeolées  âree  âel'àcidu  ddor^ 
hydrique;  mais  la  dissolutioîl  n'a  pas  Uéu  d^une  nmiièie  «mm 
l^e  lorsqu'on  se  contente  de  verser  sur  la  masse  sèche  de  Teau  k 
laquelle  on  a  ^oiaté  de  Tàcide  chlorbydrîque«  Dam  ce  tm,  s'il  y 
a  beaucoup  d'ofxyde  ferrique,  on  obtiendra  toujours  dé  l'aeide 
ailiciqtte  rôugeàtre  et  contenant  une  certaine  quantité  de  cet 
oxyde,  ce  qui  n'a  point  Keu  loisqué,  avaftt  d'i^fer  de  l'êan  ft 
la  Bsasse  sèche,  on  b  traite  par  l'adde  cblurlqrdiTque. 

Détermination  dei  alcalis  fixes  dans  des  combimisoffi  élUlfètm. 
•«^Lorsqu'une  eombinaisun  qui  contient  de  l'adde  silidqMa  été 
éécemfXMée  par  la  (usioii  avee  du  carbonate  poiaàsiqiie^  presque 
toutes  les  sulK^nces  qui  entrent  dam  su  conqposicim  poivèm  cff^ 
anile  être  délerkninées  quàntitsAivement  à  la  memère  ordinaîim 
Haie  il  faut  employer  un  autre  procédé  pour  arriver  à  hi 
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flunatioil  qitaiiliMiTddeB  alcalis  fites,  quand  hs  oompoiés  siUei- 
ftres  an  contièttmht.  Dam  ce  oas»  Ictrsqu'oh  dispcM  d'une  qoan^ 
ttté  suffisante  dtfeubstàâce^on  en  décompose  oirdinairemtet  uilé 
partie  atec  du  ettrbonate  potassique,  pour  déterminer  la  quantité 
de  racidé  aiilcique  et  dé  la  plupart  des  autres  principes  eohstt^ 
uians,  uindis  qu'une  tititre  partie  est  cdtisaorée  1  lu  déiermination 
dés  alcalis  fixes.  Cependant  on  rencontre  ici  dés  dlfflctlItéSi  qui 
août  surtout  eause  que  là  plupart  des  tnéthodes  dont  on  a  ptti- 
posé  l'eniptoi  ne  perinéitent  Jaihais  d'arrif er  I  une  déterminaiioii 
rigoureuse  de  la  quantité  é&  altalis,  mais  en  procurent  pnssqii^ 
toujours  moins  qu'il  n'y  en  a  téellement  dans  la  substanœ: 

On  a  plusieurs  méthodes  poiir  déterminer  quantitativement  les 
Ulcalia  dans  les  substances  silieiArès  qui  ne  se  laissait  point  di- 
eoinposer  par  les  addes.  Je  nu  citerai  que  oelleB  qui  puuvem 
réellement  donneur  des  tééuliâts  exaMi  quand  on  léfc  emploie 
avec  eirconspeeddn.  On  peut ,  pour  arÉ^ver  I  ce  but  5  décomposer 
la  substance  sdit  par  le  carbonate  barytique^  soit  par  le  spath 
fluor,  soit  par  l'acide  fluorhydrique. 

DéccmfxMon  dê$  eùtntinat^^ni  9tlidfère9  mi  îMyen  âtt  tOrbofiM 
bmf  tique.  *•  Quand  on  Veut  décomposer  la  substance  silieil^t^ 
par  du  carbonate  barytique,  il  faut  commencer  par  la  réduire  ea 
poudre  eitrémement  fine,  plus  fine  encore  que  lorsqu'on  duh 
en  opérer  là  décomposiiion  par  le  moyen  du  carbonate  potassi- 
que. On  pèse  ensuite  la  quantité  de  cette  poudre  sur  laqudie  oh 
juge  à  propos  d'opérer,  et  on  la  mêlé  de  la  manière  la  plus  inti- 
me, dans  un  creuset  de  platine  ^  atee  cinq  à  six  fois  son  fMrfds  de 
carbonate  barytique  très-^pur.  Ce  dernier  ne  doit  pas  atoir  été  pré- 
tjpité  de  la  dissolution  d'un  sel  barytique  par  un  carbonate 
alcaKn  fixe,  parce  qu'alors  il  pourrait  (ronienir  une  petite  quai»- 
filé  d'alcali.  Le  caibonate  ammoniacal  est  le  seul  réactif  auquel 
on  puisse  atoir  recours  pour  le  précipiter,  lorsqu'il  s'agit  de  rap- 
pliquer k  l'usage  doiit  je  parle  k\. 

Le  mélange  des  deux  poudres  doit  être  opéré  atee  Hi  plus 
grande  exactitude,  parce  que  c'est  principalement  de  cette  cir- 
constance qu'il  dépend  que  la  composition  soit  complète.  Lb  com- 
binaison est  décomposée  bien  plus  difficilement  par  le  carbonate 
faarytiqde  que  par  le  carbonate  potassique,  ce  qui  tient  ft  èe  que, 
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le  carbonate  potassique  venant  à  fondre,  il  entre  en  contact  avec 
toutes  les  parties  de  la  poudre,  même  quand  le  mélange  n'a  pas 
été  parfait  :  aussi  la  fusion  avec  ce  sel  décompo6e^-*elle  presque 
toujours  complètement  la  combinaison.  Le  carbonate  barytique 
ne  fond  point  quand  on  ne  pousse  pas  la  chaleur  jusqu'au  rouge 
blanc»  et  il  ne  &it  que  s'agglutiner  avec  les  substances  silicil^res  : 
encore  même  cet  effet  n'a-t-il  lieu  qu'autant. que  chaque  molé^ 
eule  de  la  combinaison  est  entourée  d'une  sorte  d'enveloppe 
de  carbonate  barytique.  Tel  est  le  motif  pour  lequel  on  doit 
mettre  beaucoup  de  soin  à  exécuter  le  mélange»  et  y  consacrer 
a  moins  une  demi- heure  de  temps. 

Après  le  mélange,  on  expose  le  creuset  de  platine  à  une  très- 
forte  chaleur»  qui  doit  être  plus  élevée  que  si  on  employait  du 
carbonate  potassique  pour  opérer  la  décomposition.  Plus  la  cha- 
leur est  forte  ici»  et  plus  celle-ci  est  complète.  Après  le  refroi- 
dissement absolu  »  on  traite  la  masse  calcinée  de  même  que  si  la 
substance  avait  été  fondue  avec  du  carbonate  potassique.  On  fait 
tomber  la  masse  agglutinée  dans  un  verre  à  patte»  et  on  la  met 
digérer. avec  de  l'acide  chlorhydrique.Gependant  il  faut  que  l'acide 
soit  étendu  d'une  assez  grande  quantité  d'eau»  et  l'on  iie  doit  pas 
l'employer  en  trop  grand  excès»  parce  que  le  chlorure  barytique 
qui  prend  naissance  se  dissout  difficilement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  surtout  quand  il  n'est  point  étendu  de  beaucoup 
d'eau. 

Après  que  la  décomposition  de  la  masse  par  l'acide  est  ache- 
vée» il  faut  examiner  soigneusement  s'il  reste  encore  de  la  poudre 
non  décomposée  :  c'est  ce  qui  arrive  souvent  lorsque  le  mélange 
de  la  substance  avec  le  carbonate  barytique  n'a  pas  été  très- 
intime.  Il  vaudrait  presque  mieux»  en  pareil  cas»  recommencer 
une  nouvelle  analyse»  si  on  avait  une  assez  grande  quantité  de 
substance  à  sa  disposition  ;  ne  le  peut-on  ou  ne  le  veut-on  pas, 
il  faut  chercher  à  séparer  l'acide  silicique  léger  et  floconneux  de 
la  poudre  pesanle  et  indéoomposée»  en  ayant  recours  à  la  lévi- 
gation  ;  on  détermine  ensuite  le  poids  de  ce  qui  ne  s'est  point 
décomposé»  et  on  le  déduit  de  la  quantité  de  combinaison  qui  a 
été  mise  en  expérience. 

La  quantité  d'acide  silicique  mis  à  nu  est  plus  grande  quand 
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on  s^esl  servi  de  carbonate  barytique  que  quand  on  a  em- 
ployé du  carbonate  potassique  pour  opérer  la  décomposition. 
Cependant  il  en  reste  toujours  une  quantité  considérable  dissoute 
dans  la  liqueur  acide.  Pour  séparer  cette  dernière,  on  procède  de  la 
même  manière  qu'il  a  été  dit  p.  381.  On  évapore  la  liqueur  jus- 
qu'à parfaite  siccité.  La  masse  sèche  est  ensuite  humectée  avec  de 
Fadde  chlorhydrique  bien  exempt  d'acide  sulfurique,  et  laissée 
en  repos  pendant  une  demi-heure,  afin  que  Tacide  ait  le  temps 
d'agir.  Ensuite  on  ajoute  de  l'eau  :  l'acide  silicique  reste  sans  se 
dissoudre.  Il  ne  faut  jamais  négliger  d*en  déterminer  le  poids»  lors 
même  qu'une  autre  analyse ,  faite  par  la  décomposition  au  moyen 
du  carbonate  potassique,  aui-ait  déjà  donné  la  quantité  de  l'acide 
rilidque  dans  la  substance  qu'on  examine.  Si  les  poids  des  deux 
quantités  d'acide  silicique  qu'on  a  obtenues  s'accordent  ensem- 
ble, cm  peut  être  pleinement  convaincu  que  la  substance  a  été 
tout  aussi  bien  décomposée  par  le  carbonate  barytique  que  par 
le  carbonate  potassique. 

On  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  chlorhydrique 
séparée  de  l'acide  silicique  par  la  filtration;  la  baryte  se  précipite, 
à  l'état  de  sulfate  barytique.  Il  fout  se  garder  de  mettre  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique,  parce  que  moios  cet  excès  est  considéra- 
ble, et  mieux  ensuite  on  parvient  à  déterminer  la  quantité  de 
l'alcali.  La  masse  volumineuse  de  sulfate  barytique  qu'on  a  obte- 
nue est  lavée  ;  on  doit  continuer  long-temps  le  lavage  lorsque  la 
combinaison  que  Ton  analyse  contient  beaucoup  de  chaux.  Quand 
la  quantité  de  cette  dernière  est  très-considérable,  on  ne  lave  pas 
le  sulfate  barytique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  contienne  plus  de  sulfate 
cakique,  mais  seulement  jusqu'à  ce  qu'on  croie  que  tout  le  sul- 
fate alcalin  a  été  entraîné. 

Ensuite  on  verse  ordinairement  dans  la  liqueur  de  l'ammonia- 
que ,  qui  précipite  de  l'oxyde  ferrique  et  de  l'alumine.  Il  est  bon  de 
déterminer  les  quantités  de  ces  deux  substances  à  part ,  et  de  les 
comparer  avec  celles  qu'on  a  obtenues  dans  l'autre  analyse',  où  la 
substance  avait  été  décomposée  par  du  carbonate  potassique.  On 
filtre  la  liqueur,  et,  au  moyen  de  l'oxalate  ammonique,  on  préci- 
fHte  le  sulfate  calcique  qu'elle  tient  en  dissolution ,  s'il  y  en  a.  Si 
maintenant  il  ne  s'y  trouve  ni  magnésie,  ni  oxyde  manganeux ,  ni 
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aucune  aulre  substance  qui  ne  soit  pas  précipitée  du  tout  ou  qui  ne 
ie  soîi  qu'incomplètement  par  l'ainmoniaque  ,  la  Uqueuf  séparée 
par  la  (iltratîon  du  précipité  auquel  Toxalate  ammonique  9  donné 
naissance  ne  contient ,  en  principes  fixes ,  que  des  alcalis ,  qui  y 
sont  à  Tétat  de  sulfates.  On  évapore  celte  liqueur  Jusqu'à  siccité  »  « 
on  fait  rougir  le  résidu  sec .  ce  qui  volatilise  les  sels  anunoniques  : 
U  reste  du  sur-sulfate  alcalin» 

£n  faisant  rougir  la  masse  sèche,  il  faut  user  d'une  circonspec- 
tion extrême ,  parce  que  c*est  précisément  dans  le  cours  de  cellp 
opération  que  peut  avoir  lieu  la  plus  grande  perte  d'alcali.  En  eflet , 
outre  le  sulfate  alcalin  fixe ,  la  masse  sèche  contient  du  suIffiO 
ammonique,  du  chlorure  ammonique  et  aussi  de  Toxalate  ammo- 
nique,  quand  on  a  employé  ce  réactif  pour  précipiter  la  chaux, 
t^armi  ces  substances ,  le  chlorure  ammonique  se  volatilise  aisé- 
ment ,  k  la  chaleur  rouge ,  sans  se  fondre.  La  petite  quantité 
d'oxatate  ammonique  se  convertit  en  carbonate  amn^oniacal ,  qui 
s'échappe  aussi,  sans  pouvoir  occasioner  de  perte.  Mais  le  sulfate 
ammonique  fond  quand  on  le  chauffe,  et  entre  ensuite  en  ébulli- 
tion  :  il  résulte  de  là  une  assez  forte  projection ,  d'oà  peut  provenir 
la  perte  d'une  certaine  quantité  du  sulfate  alcalin  fixe.  Plus  l'excès 
d'adde  sulfurique  qu'on  a  employé  pour  précipiter  la  baryte  est 
faible ,  plus  il  est  fecile  d'expulser  les  sels  ammoniques ,  parce 
qu'alors  il  n'y  a  que  peu  de  sulfate  ammonique.  Pour  faire  rougir 
la  masse  sèche,  le  mieux  est  de  la  mettre  d'abord  dans  une  larg^ 
capsule  de  platine,  dont  on  s'est  déjà  servi  auparavant  pour 
évaporer  la  liqueur,  et  où  l'on  a  moins  à  craindre  les  efiets  de  la 
projection.  tx)rsque  presque  tous  les  sels  volatil^  sont  dissipés»  on 
lave  le  résidu ,  par  le  moyen  d'un  peu  d'eau ,  dans  une  petite 
capsule  de  platine  tarée,  ou  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  l'éîa-» 
pore  jusqu'à  siccité ,  et  on  le  fait  rougir.  Gomme  ce  ré^du  tie 
consiste  qu'en  sur-sulfate  alcalin ,  il  faut  y  ajouter  du  carbooati^ 
ammoniacal  tandis  qu'on  le  fait  rougir  (  p.  2}  *,  on  obtient  alofs 
âû  sulfate  alcalin  neutre,  dont  on  déterniine  le  poids,  d'après  le- 
quel on  calcule  la  quantité  de  l'alcali. 

Lorsque  de  la  magnésie  exisle,  en  même  temps  qu^un  alcali^  dana 
)a  substance  qu^on  veut  examiner,  la  détermination  est  plus  diffi- 
cile encore  et  accompagnée  d'une  perte  plus  considérable.  Dana  oe 
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Cf|8|  proiiint  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  Toxalale  calciqiie  par 
la  pUraiiop  >  et  qui  ne  contient  plus,  en  principes  fixei,  que  de  la 
iq^gnésia  et  de  Talcali  $  on  y  ajoute  la  dissolution  d*una  tris- 
p^ite  quantité  de  magnésie  qui  a  été  précédemment  précipitéa 
par  rammopiaque  :  ensuite  on  Tévapore  jusqu'à  siocitéi  on 
d^^rmiqe  le  poids  oollectif.du  sulfate  alcalin  et  dusulfiitemagnén 
siqMe ,  et  on  les  sépare  l'un  dq  l'autre  par  une  dissolution  d'ao^ 
taie  barytimiiSf  |sn suivant |a  marche  qui  aéré  (racée  préc^tann 
ïBW»  p-  3à. 

U  BMilkttr  wuffm  de  détarmi Aer  la  patius  quantité  de  magnésia 
qni ,  dans  l'analysa  do  substanaes  silidAfés  ft  Taide  da  Tammo- 
BiacpM,  s'asi  prédpitéa  ai»  mênia  temps  qua  da  ralumineatdfl 
roaydaferriiina»  oonsistaàla  téduira  an  phosphate  msgnésiqua: 
pmif  oila»  on  la  pvéeipilB  da  là  liqueur  séparée  du  snodnato  fcnrf^ 
qua  par  la  Altratioa  »  an  versant  dans  calla-ei  une  dissolution  da 
phosphate  sadique ,  avao  addition  d'ammoniaque.  D  n'est  pas  bon 
da  nilar  catta  liqueur  avae  oalla  qui  a  été  séparée  de  Totalaie  ealel'* 
qrtaparlafiUfaCMHi. 

Gomme  il  est  très  -  difficile  de  déterminer  rigoureusement  la 
quantité  du  sulfate  alcalin  fixe  lorsque  du  sulfate  ammonique 
raccompagne ,  on  suit  souvent  une  autre  marche  dans  cette  ana- 
lyse. On  ajoute  du  carbonate  ammoniacal  à  la  liqueut  chlorhy* 
drtque  qui  a  été  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  filtration  ;  ce 
réactif  précipite  du  carbonate  barytique,  ainsi  que  des  carbonates 
aluminique,  ferrique ,  etc.  Alors ,  après  avoir  évaporé  la  liqueur 
filtrée  et  fait  rougir  le  résidu  sec,  on  obtient  l'alcali  à  Tétat  de 
chlofure  métallique.  Cependant  cette  méthode  ne  donne  point  un 
rémiuit  exact.  Le  carbonate  barytiquc  n'étant  pas  absolument  in* 
soluble ,  et  la  quantité  de  ce  sel  étant  assez  considérable ,  il  s'en 
dinout  toujours  plus  ou  moins  pendant  le  lavage  :  le  carbonate 
barytiqne  dissous,  qui  se  trouve  en  présence  du  chlorure  ammo- 
nique dans  la  liqueur,  est  converti  eu  chlorure  bary  tique,  de  sorte 
que  lechloruredu  métal  alcalin  qu*on  obtient  contient  toujours  une 
certaine  quantité  de  ce  sel . 

D^comporiHon  dei  cQtnHnaUoiu  sUic^ir09  otc  m^an  da  ntMla 
bar^tique.  —  Autrefois  Qu  «'est  aerii  du  nîtiai»  Iw^^qua  >  ao  lien 
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pu  carbonate  bary  tique ,  pour  arriver  au  môme  but  ;  mais  l'emploi 
de  ce  sel  présente  plus  de  difficultés.  Le  nitrate  barytique  se  dé- 
compose pendant  la  calcination ,  et  c'est  la  baryte  pure  qu'il  laisse 
qui  seule  opère  la  décomposition  de  la  substance  silicifére.  Mais 
comme  la  baryte  pure  attaque  le  creuset  de  platine  à  la  chaleur 
rouge  y  on  est  forcé  d^exécuter  la  décomposition  dans  un  creuseC 
d'argent  ;  or,  un  tel  vase  ne  supporte  pas  une  très-forte  chaleur. 
En  outre»  lorsqu'on  a  tiré  du  creuset  la  plus  grande  partie  de  la 
masse  rougie,  en  la  ramollissant  avec  de  l'eau ,  et  qu'on  emploie 
de  l'acide  chlorhydrique  pour  la  détacher  complètement  des  parois, 
l'acide  silicique  qui  se  trouve  mis  à  nu  ensuite  contient  du  chionire 
aiigentique.  Cependant ,  ce  qu'il  y  a  de  plus  désagréable  dans  cette 
méthode ,  c'est  qu'en  se  décomposant  par  l'action  de  la  chalear 
rouge  y  le  nitrate  barytique  passe  avec  ime  facilité  extraordinaire 
par«deaBus  les  bords  du  creuset.  La  meilleure  manière  de  parer  à 
cet  inc(mvéni(»it  consiste  »  après  avoir  soumis  le  nitrate  à  une 
chaleur  assez  forte  pour  qu'ensuite  il  ne  décrépite  plus,  à  chauffer 
d'abord  très-doucement ,  sur  une  lampe  à  double  courant  d'air,  le 
creuset  d'argent  contenant  le  mélange  de  sa  poudre  avec  celle  du 
silicate ,  à  augmenter  peu  à  peu  la  chaleur ,  et  à  continuer  ainsi 
jusqu'à  ce  que  la  masse  ait  cessé  de  monter  et  que  le  nitrate  bary- 
tique soit  presque  entièrement  décomposé;  ensuite  on  place  le 
creuset  entre  des  charbons ,  et  l'on  pousse  la  chaleur  jusqu'au 
degré  que  l'argent  peut  supporter  sans  fondre.  Une  fois  la  masse 
refroidie ,  on  la  iraite  absolument  de  même  que  si ,  au  lieu  de  nitrate 
barytique ,  on  avait  employé  du  carbonate  barytique. 

Gomme  le  nitrate  barytique  est  susceptible  de  fondre ,  il  peut 
opérer  plus  facilement  la  décomposition  complète  de  la  substance 
qu'on  analyse ,  d'autant  mieux  que  la  baryte  mise  en  évidence 
par  la  calcination  exerce  une  plus  puissante  action  que  le  carbonate- 
barytique.' Cependant  il  ne  convient  d'employer  cette  méthode 
qu'à  l'égard  des  substances  qu'on  ne  peut  point  atténuer  convena- 
blement pur  la  lévigation ,  comme  le  mica,  ou  quand  il  s'agit  de 
celles  qui  résistent  à  l'action  du  carbonate  barytique. 

Le  creuset  d'argent  dont  on  se  sert  doit  être  très-fort  ;  car,  s'il  était 
mince,  la  chaleur  rouge  pourrait  y  faire  naître  des  Assures,  à  travers 
lesquelles  s'échapperait  une  partie  de  la  masse  fondante. 
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Décomporilion  des  combinaisonê  Hlicifères  au  moyen  du  spath  fluor. 
— Berzclius  a  le  premier  proposé  la  méthode  qui  consiste  à  recourir 
au  spath  fluor  pour  déterminer  quantitativanétit  les  alcalis  fixes 
dans  les  substances  siliciières  que  les  acides  ne  peuvent  point  dé- 
composer. On  procède  pour  cela  de  la  manière  suivante  :  Après 
avoir  réduit  la  substance  silidfère  en  poudre  très*fine,  par  la  lévi- 
gation  y  on  la  mêle  très-intimement ,  dans  une  capsule  ou  dans  un 
grand  creuset  de  platine,  avec  environ  cinq  parties  de  spath  fluor, 
qui  doit  être  exempt  de  tous  métaux  étrangers.  11  n'est  point  né^ 
cessaire  de  soumettre  le  spath  fluor  à  la  lévigation ,  et  il  suffit  de  le 
bien  pulvériser.  Ensuite,  au  moyen  d'une  spatule  en  platine,  on 
délaie  le  tout  dans  assez  d'acide  sulfurique  concentré  pour  le  réduire 
en  bouillie.  On  chaufle  alors  peu  à  peu  la  capsule  ;  il  se  dégage  du 
gaz  fluoride  hydrique  et  du  gaz  fluoride  silicique.  On  pousse  la 
chaleur  jusqu'à  faire  rougir  faiblement  le  vaisseau  de  platine,  afin 
de  dissiper  tout  l'acide  sulfurique  libre.  L'acide  silicique  de  la 
substance  qu'on  analyse  se  trouve  alors  volatilisé.  S'il  y  a  de  l'alu- 
mine ,  elle  s'est  bien  combinée  avec  l'acide  sulfurique  ;  mais  la 
faible  calcination  a  dégagé  une  partie  de  cet  acide ,  ce  qui  fait  que , 
quand  on  traite  le  résidu  par  l'eau ,  la  plus  grande  partie  de  l'alu- 
mine reste  sans  se  dissoudre. 

Cependant,  comme  il  importe  souvent  d'en  déterminer  la  quan- 
tité ,  après  avoir  volatilisé  l'acide  sulfurique  libre ,  on  humecte 
uniformément  le  résidu  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  qu^on  laisse 
agir  dessus,  à  froid ,  pendant  une  heure  ou  plus.  Ensuite,  avec  de 
l'eau  y  on  &it  tomber  le  tout  dans  un  verre ,  on  y  ajoute  une  plus 
grande  quantité  d'eau ,  et  l'on  fait  digérer  à  chaud  pendant  long- 
temps. Ce  qui  reste  sans  se  dissoudre  consiste  principalement  en 
snlbte  calcique ,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  et  qu'on  lave. 

Pour  voir  si  le  résidu  a  été  suffisamment  lavé,  et  dans  le  cas 
où  la  substance  qu'on  analyse  contient  de  l'alumine,  on  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  une  partie  de  l'eau  de  lavage  qui  a  coulé  en 
dernier  lieu.  Si  l'on  voit  paraître  un  précipité  d'alumine,  il  faut 
continuer  à  laver  jusqu'à  ce  que  l'ammoniaque  ne  signale  plus  la 
présence  de  cetle  terre  dans  l'eau  de  lavage.  Les  eaux  de  lavage 
qu'on  a  essayées  ne  doivent  point  être  jetées  :  il  faut  les  réunir  à  k| 
jiqueuT  chlorhydrique  filtréCt 
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On  surnature  étitoite  celle-ci  nvec  de  Tamnioniaque»  ^  on 
réunit  ausdpromplement  que  possible  sur  un  fittrt!  le  {irécipité 
qui  s'est  produit,  afin  qu4l  ne  puisse  pas  s'y  mêler  de  earbonale 
ealeiqua.  Au  reste,  cotnme  là  quantité  de  suKate  calcique  tentie  eii 
diaselnilon  èM  eonsidérabie  Jl  est  difficile ,  aTCC  l'etcès  d'amttlo- 
niaqueeiistant  dans  la  liqueur»  d'éditer  qu'il  se  fbrmedu  carbo- 
nate calcique.  Le  précipité  contient  la  totalité  de  l'alunilne  et  de 
Toxyde  Ibrrique  :  on  détermine  les  quantités  de  Tune  et  de  Vautre, 
afln  de  les  comparer  aTec  celles  que  Ton  a  obtenues  dans  l^autre 
analyse ,  en  décomposant  la  substance  par  le  carbonate  potassique. 
Cependant  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue  que  le  précipité  contient 
presque  toujours  de  la  chaux,  tl  est  donô  nécessaire  de  le  dlssou- 
dredhins  de  Paeide  ehlorhydrique  |  on  précipite  encore  une  (bis 
l'alumine  et  Toxyde  ferrique  de  cette  di^lution,  par  le  moyen  de 
Tammoniaqué. 

En  yersant  de  Toxalate  ammonique  dans  la  liqueur  séparée  de 
Talumine  et  de  Toxyde  ferrique  par  la  filtration,  on  précipite  la 
chaux  du  sulfate  calcique  qu'elle  tient  en  dissolution.  On  évapore 
jusqu'à  siccité  le  liquide  séparé  du  précipité  d'oxaiate  calcique  par 
la  iiltration,  et  on  fait  rougir  le  résidu  sec  :  Palcali  reste  à  Tétat 
de  sursulfate,  que  Ton  traite  encore  par  du  carbonate  ammo- 
niacal. 

La  calcination  de  la  masse  sèche  présente  moii»  de  difiSeulié 
dan9  cette  anaI)SQ»  parce  que  la  quantité  du  auUate  ammonique 
n'est  ordinairement  point  auim  considérable  que  quand  on  a 
traité  la  substance  ailiciière  par  le  carbonate  ou  par  1^  minlê  ba- 
ry  tique, 

Cette  méthode  est  ploa  propre  k  metlieen  évidenoe  Valoatieon^ 
tenu  dans  la  subatanoe  siliciière  qu'à  an  déterminer  la  quantill. 

t>tt&mposthn  dei  combinaîèoiu  rittctfhrei  au  moyen  de  tacldt 
fiuorhyéiqae.  ^  Quand  on  possède  une  cornue  en  platine,  on  peut, 
pour  déterminer  l'alcali  dans  les  silicates,  recourir  &  l'acide  fluor- 
hydrique,  comme  moyen  de  décomposer  ceux  qui  ne  sont  point 
dfcomposabtes  parles  acides.  L'emploi  de  l'acide  fluorhydriqne i 
de  très-grands  avantages  sur  celui  du  spath  fluor;  car  il  permet  de 
déterminer  non-seulement  l'acide  silicique,  mais  encore  tous  les 
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aotiesprindpes  conslitaans  de  la  substance,  sans  excepter  la  chaux. 
Oelte  méthode 9  qUeBenelius  a  proposée  aussi  le  premier,  est  celle 
qui  donne  le  résultat  le  plus  exact,  et  elle  le  fournit  beaucoup  plus 
Yite  que  celle  par  le  spath  fluor ,  attendu  que ,  dans  ce  dernier  cas , 
il  Ihut  lin  laps  de  temps  trÈs-long  pour  enlever ,  à  l'aide  du  lavage, 
h  masse  considérable  de  sullate  calcique.  Cependant,  lorsqu^oa 
^Ottty  âVoirteeours,  il  fiiut  avoir  de  l'acide  (luorhydrique  très- 
«xmeantré ,  qui  ait  été  préparé  depuis  peu ,  parce  que  cet  acide  né 
larde  pas  à  perdre  de  sa  force  quand  on  le  garde. 

Pour  préparer  Tacide  fluorhydrique ,  on  prend  du  spatli 
fluot  réduit  en  poudre  et  qui  soit  exempt  de  toute  substance 
métallique  étrangère,  particuUërement  de  pyrite  cuivreuse  :  on  le 
met  dans  la  partie  inférieure  de  la  cornue ,  dont  on  a  enlevé  la 
partie  supérieure,  et  on  verse  dessus  assez  d'acide  sulfurlque  pour 
quele  tout»  remuéavec  une  spatule  en  platine,  prenne  la  forme 
à'UB»  boaîilia  épatasa  ;  on  remet  alors  en  plaoa  la  partie  sapérieure 
de  la  cornue»  et  on  introduit  le  ool  dé  eelle-ci  dans  uncieuaet  de 
platine  contenant  un  p^u  d'eau.  Ce  col  doit  toucher  k  la  surface  du 
liquide  »  de  maàiàre  qu'une  partie  le  dépasse  et  quQ  Tauf  re  j 
plonge.  On  distille  Tacide  à  la  faible  chaleur  d'une  petite  lampe  à 
esprit  di9  vin,  et  Ton  eontînue  jusqu'à  ce  que  l'acide  aqueux  di| 
l^rwseï  fume  beaueoup ,  après  qu'on  a  miré  la  cornue  :  car  il  n'y  a 
qu'un  acide  fumant  qui  puisse  opérer  la  décomposition  oom« 
plète  de  la  substance  silicifère  qu'on  analyse. 

On  yerae  peu  ji  peu  cet  acide  sur  une  quantité  pesée  de  aubatance 
réduite  en  poudre  extrèmen^ent  fine,  La  mieux  est  d'opérer  dans 
une  grande  capsule  de  platine  :  ear  l'action  est  ai  vive  que  l'acide 
entre  ordinairement  en  ébullition  et  piodiitt  des  éelabouasiires»  qMÎ 
pourraient  entraîner  de  la  perte,  si  la  décomposition  s'exécutait 
dans  un  très-petit  vaisseau.  On  remue  fréquemigient  le  tout  avec 
unespatuleen  platine,  puis  on  ajoute  avec  précaution  de  racide 
sulfui'ique;  après  quoi,  on  évaporé  jusqu^àsiccité,  aune  chaleur 
d'abord  très-douce,  mais  que  Ton  augmente  par  degrés.  Dans  les 
commencemens,  il  se  d^age  du  gaz  fluoridesilicique  et  dugazfluo- 
ridehydrique  ;  l'acide  sulfurlque  qui  a  été  mis  en  excès  ne  se  vola* 
ttlisequ'à  une  chaleur  plus  élevée,  et  qui  doit  aller  jusqu'à  rougir 
AdUement  le  fond  de  la  capsule.  Après  le  refroidissement ,  on  hu« 
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ineete  la  masse  sèche  avec  deracide  cblorhydriqueconeenlré;  lors- 
que cet  acide  a  exeroé  une  réaction  suffisante» on  ajoute  dereauy  qui 
dissout  tout,  à  l'exception  d'un  faible  résidu  d'acide  siiidque,  au- 
quel la  présence  de  l'eau  n'a  pas  permis  de  s'échapper  sous  la  forme 
de  gaz  fluoride  silicique.  Pendant  qu'on  filtre»  Tacide  silicique  passe 
souvent  avec  la  liqueur  à  travers  le  papier.  Cependant  lorsqu'on  a 
eu  soin  de  chauffer  préalablement  cette  liqueur»  elle  se  laisse  très- 
bien  filtrer.  Mais  il  est  souvent  nécessaire  de  la  filtrer  plusieurs  fois 
de  suite  »  pour  la  séparer  complètement  de  l'acide  silicique.  On 
sèche  la  poudre»  on  la  fait  rougir  »  on  la  pèse,  et  on  en  déduit  le 
poids  de  celui  de  la  substance  qu'on  analyse.  On  peut  aussi  traiter 
de  nouveau  celte  poudre  par  de  l'acide  fluorbydrique»  afin  de  la 
dissoudre  complètement;  alors  il  n'est  pas  nécessaire  de  recourir 
à  la  filtration  »  et  l'on  se  contente  de  décanter  soigneusement  le 
liquide  clair  qui  surnage. 

La  dissolution  sulfurique  et  bydrodilorique  filtrée  contient  main- 
tenant» à  l'exception  de  l'acide  silicique»  tous  les  principes  consti- 
tuans  delà  substance  qu'on  examine.  On  l'analyse  par  la  même 
méthode  que  celle  qui  a  déjà  été  plusieurs  fois  développée  précé- 
demment. Lorsque  la  substance  contient  de  la  chaux»  cet  oxyde 
peut  aussi  êlre  déterminé  d'une  manière  complète.  Cependant» 
comme  le  sulfate  calcique  est  peu  soluble  dans  l'eau»  il  faut 
laver  le  résidu  inscrfuble  jusqu'à  ce  qu'on  ait  enlevé  la  totalité 
de  ce  sel. 

Cette  méthode  permet  de  déterminer  Talcali  très-bien  et  avec 
une  grande  exactitude  ,  parce  qu'il  ne  peut  jamais  alors  y  avoir 
qu'une  très-petite  quantité  de  sulfate  ammonique  là  séparer  du  sur- 
sulfate  alcalin  par  la  volatilisation. 

Laurent  l'a  modifié  de  la  manière  suivante  :  On  délaie  la  poudre 
minérale  dans  de  l'eau»  et  l'on  fait  passera  travers  celle-ci  les 
vapeurs  de  l'acide  fluorbydrique.  Ce  changement  parait  ne  pas 
être»  dans  la  plupart  des  cas,  un  véritable  perfectionnement;  car 
il  pourrait  arriver  quelquefois  qu'un  peu  de  poudre  minérale  non 
décomposée  restât  dans  le  col  de  la  cornue. 

Toutes  les  substances  silicifîires  ne  sont  point  décomposées  com- 
plètemont  par  l'acide  fluorbydrique;  roulis  on  reconnaître  suite 
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que  la  décomposition  n'est  pas  complète ,  lorsqu'au  versant  racide 
fumant  sur  la  combinaison ,  il  ne  se  produit  pas  une  réaction  vive  ' 
et  un  très-grand  d^gement  de  chaleur.  On  a  lieu  do  croire  que 
les  substances  qui  résistent  au  carbonate  potassique  sont  rebelles 
aussi  à  Tacide  fluorbydrique.  Quand  on  veut  déterminer  b  quan- 
tité des  alcalis  fixes  dans  ces  sortes  de  substances,  le  mieux  est 
d'avoir  recours  à  la  décomposition  par  le  carbonate  barytique, 
comme  il  sera  dit  plus  loin. 

Il  ne  faut  pas  employer  une  cornue  de  plomb  pour  préparer 
l'acide  fluorhydrique  qu'on  destine  à  ces  analyses  ;  car  il  serait 
impossible  alors  d'éviter  que  l'acide  produit  tint  un  peu  d'oxyde 
plombique  en  dissolution.  Cependant  la  partie  inférieure  de  cette 
cornue  peut  être  en  plomb,  pourvu  que  la  supérieure  et  le  col 
soient  en  platine. 

La  décomposition  des  combinaisons  silicilères  au  moyen  de 
Facide  fluorhydrique  ayant  tant  d'avantage  sur  les  autres  métho- 
des, il  convient,  dans  une  foule  de  cas,  lorsqu'on  veut  obtenir 
des  résultats  fort  exacts ,  d'y  soumettre  les  substances  silicifères 
qui  résistent  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  celles  même 
dans  la  composition  desquelles  il  n'entre  pas  d'alcalis  fixes,  pourvu 
qu'on  ait  en  sa  possession  une  cornue  de  platine  pour  préparer 
l'acide  fluorhydrique.  Mais  il  est  bon  aussi,  en  pareille  circon- 
stance, de  décomposer  une  autre  portion  de  la  substance  par  le 
carbonate  potassique,  afin  d'obtenir  immédiatement  la  quantité 
de  l'acide  silicique,  et  de  ne  point  la  déterminer  uniquement 
d'après  la  perte. 

DécompoiiHon  det  combinaison$  HUeifères  par  t hydrate  potastiqué 
ou  9odiqu€,  ou  par  le  carbonate  barytique,  à  la  chaleur  du  rouge-blanc 
—  11  me  reste  encore  à  parler  de  l'analyse  des  substances  silici- 
fères qui  résistent  à  l'action  du  carbonate  potassique.  Parmi  celles 
qu'on  rencontre  dans  la  nature,  il  n'y  en  a  qu'un  petit  nombre 
qui  se  rangent  ici.  Ces  substances  se  font  remarquer  par  une  très- 
grande  dureté  ;  aussi  leur  pulvérisation  dans  un  mortier  d'agate 
présente-t-elle  des  difficultés  provenant  de  ce  que,  pendant  l'opé- 
ration ,  il  se  détache  de  la  masse  du  mortier  une  quantité  de 
matière  qu'il  est  difiiciie  de  déterminer.  Cependant  presque  toutes 
l£S  substapçes  dont  il  s'agit  parais^tnt  ne  point  être  dé^mposée^ 
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pDf  Taeide  fluorhydriqua  liquidai  on  peut  se  ierfird'an  aaid0 
fiaorhydriqtie  non  fumant  et  étendu  pour  dia^oudre  ca  qui  a  M 
détaehé  da  la  maisa  dd  mortiei^,  et  qu*on  peut  copaidérar  comn^a 
de  Taoîda  ailioiqUe  pur  :  il  na  reste  plus  ensuite  que  la  aubatanca 
qu'on  veut  examiner.  On  niei  la  poudre  aèeba  dans  une  cppaula 
da  j^atina;  on  varia  Taeide  deaaue,  on  remue  le  tout  avec  une 
apatula  ait  platine,  et  on  décante  la  liqueur  quand  la  poudre  a'esi 
déposée;  alors  on  lave  cette  poudre  aveo  de  Teau^  et  Ton  con- 
tinua da  m*me  Jusqu'à  ce  qu'elle  n'altère  plus  le  papier  da  tour- 
nesol bleu.  On  iail  alors  sédier  la  poudra  épuisée. 

Nais  on  peut  aussi  aa  servir,  pour  diviser  ces  substances  duraSf 
d'un  ii»of  tiar  an  aoiar  dont  Abiob  a  la  premier  donné  la  descrip^- 
tion»  Touias  las  parties  da  ce  mortier  sont  forgées  da  l'aciar  an- 
glais le  plus  6n,  parfaitement  polies,  et  exacterpiml  adaptées  lai 
Mpaa  mx  autres. 

Le  pilon  A  s'adaple  dans  l'auneaii  B, 
de  manière  à  pouvoir  s'élever  et  s^abaisser 
aisément.  L'anneau,  un  peu  conique,  est 
dans  les  mêmes  rapports  avec  le  mortier. 
Les  morceaux  qu'on  veut  briser  sont  mis  à 
Tendroll  0,  et  Ton  chasse  le  pilon  par  un  lé- 
gercoupd'un  mafteauen  bois:  onlesotilève 
ansuite  un  peu ,  et  on  répèle  la  percussion. 
Bn  aontinuant  ostte  manœuvre,  pendant  la- 
qurila  U  est  boa  da  frapper  de  temps  en  temps  sur  les  parties 
latérales  du  mortier,  on  donne  à  la  substance  l'occasion  de  s'étaler 
avr  «Mite  li  aurfliee  Inttrleure  du  mortier,  et  pendant  qu'on  prc- 
9lant  toute  parte  pendant  Télévatton  et  l'abaissement  de  l'anneau, 
la  poudra  arriva  peu  à  peu  au  plus  grand  degré  d'atténuation. 

On  fliit  digtrar  avee  de  l'adde  chlorhydrique  étendu  la  poudre 
ainsi  obtenue  ^  pour  la  débarrasser  de  Taeier  détaéhé  pendant  le 
cours  de  l'opémtlon,  et  qui  toutefois  ne  s'élève  jamais,  terme 
moyen,  à  plus  d'un  demi  ou  d'un  pour  tent. 

On  se  sert  ordinairement,  pour  décomposer  ces  subsianoes, 
de  l'hydrate  potassique,  dont  l'emploi  présente  cependant  beau- 
ooop  de  difficultés.  D'ordinaire  on  n'a  point  recours  à  da  l'hydrata 
Me  *>  mais  après  avoir  mis  dans  un  grand  creuset  d'argent  la  Sub^ 
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stance  réduite  en  poudre  très-flne ,  par  h  lévigation ,  on  verse 
dessus  une  dissolution  concentrée  de  potasse»  &  l'égard  de  laquelle 
on  sait  combien  elle  cmtient  d'hydrate  potassique,  et  on  étapes 
le  tout  Jusqu'à  slcclté»  en  remuant  continuellement  avee  une  spa- 
tule d'argent.  On  fait  ensuite  rougir  la  maisse  sèche.  L'opératioh 
ne  peut  étire  exécutée  que  dans  un  creuset  d'argent ,  pairce  qtie 
l^hydrato  potassique  attaque  trop  ceux  de  platine.  La  maste  jaillit 
pendant  lacalcination  :  ce  qui  oblige  à  n'employer  d'abord  qu'uHe 
ehaléur  (bible >  t|U'oil  augmente  peu  à  peu.  Lorsque  rébùllitloti 
a  cessé,  bri  M\  rougir  autant  que  le  creuset  peut  le  atipperter.  Il 
est  très-difficile,  après  I^opération ,  de  retirer  la  masse  duetettset. 
SI  Ton  emploie  de  Tacide  chlorhydrique  pour  eela ,  Taeidè  slll- 
dque  qui  se  sépare  ensuite  contient  de  petites  quantités  de  chlo- 
ruré argentlque. 

Berzelitls  a  heureusement  évité  de  la  eaaniète  adivanlé  èlB 
grands  Inconvénlens  qui  se  rattachent  à  l'emploi  de  l'hydrate 
(Potassique.  Après  avoir  Tait  rougir  et  pesé  la  poudre  de  la  auli- 
àtance  qu^on  vedt  ekaminerj  on  la  mêle  avee  trois  fois  ton  poids 
de  carbonate  potassique  ou  sodlque,  dans  un  creuset  de  platine, 
et  oh  pratique  un  enfoncement  au  milieu  du  mélange.  Puis  éh 
chauffe  doucement  le  creuset  pendant  un  ({uart  d'heiire,  saris 
ibndre  la  masse.  On  laisse  ensuite  refroidir  celle-ei  »  et  on  met 
âaas  l^énfbncement  qu*on  y  a  pratiqué  un  peu  plus  d'une  partie 
d'hydrate  potassique  ou  sodique.  Gela  fait,  on  chauflb  denou^^u 
lé  eréuset  avec  lenteur  :  l'hydrate  alcalin  s'insinue  peu  à  peu 
dans  les  pores  de  la  masse  saline,  sans  qu'il  y  ait  de  projeetlon , 
ce  qui  arriverait  autrement,  par  la  perte  de  l'eau.  Oti  augmente 
alors  le  feu ,  ûe  manière  que  le  creuset  devienne  rodgi>»bldAe.  Aa 
cette  manière,  le  creuset  de  platine  n'est  point  attaqué.  On  traite 
ensuite  la  masse  rougle  bomme  si  elle  avait  été  décomposée  par 
dbt  carbonate  potassique. 

On  peut  aussi ,  d'après  Abich ,  substituer  à  l'hydrate  potassl* 
que  oti  sodique  le  carbonate  baryllquc,  qu'on  mêle  avec  la  sub- 
stance pulvérisée  ;  après  quoi  on  l*expose  à  une  chaleur  aseei  forte 
pour  le  faire  fondre.  On  mêle  la  poudre  avee  quatre  fois  son  poids 
de  earbonate  baryliquc,  dans  un  creuset  de  platine  nyant  près  de 
deux  poueeis  de  hauteur,  et  quand  le  mélange  est  bim  (ntôa^^  im 
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]e  fait  rougir,  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin,  jusqu'à  oe  que  h 
masse  agglutinée  commence  à  se  séparer.  Alors  on  couvre  bien  le 
creuset,  on  l'entoure  d'un  fil  de  platine,  on  le  met  dans  un  fort 
creuset  de  Hesse,  haut  de  quatre  pouces  environ  et  bien  couyert , 
et  l'on  introduit  le  tout  dans  un  fourneau  à  fusion ,  tel   que 
Sefstrœm  en  a  décrit  le  premier  la  construction.  On  Vj  dispose 
sur  un  support  convenable,  à  une  hauteur  telle,  que  sa  partie 
inrérieure  se  trouve  précisément  au  foyer  du  fourneau.  Quand  le 
creuset  est  arrivé  à  un  rouge  modéré,  dans  le  fourneau  déjà 
chauffé  d'avance,  on  l'entoure  de  charbons  jusqu'au  couvercle, 
puis  on  emplit  le  fourneau,  jusqu'au  bord,  de  coke  en  mor- 
ceaux d'une  grosseur  convenable.  Alors  on  entretient,  sans  relâ- 
che, un  fort  courant  d'air,  par  le  moyen  du  soufflet.  Dès  que  le 
cock ,  qui  se  consume  promptement,  est  brûlé  jusqu'au  couvercle 
du  creuset,  on  emplit  de  nouveau  le  fourneau.  L'expérience  ap- 
prend à  connaître  les  précautions  nécessaires  pour  empêcher  que 
le  creuset  de  Hesse  fonde  à  une  chaleur  suffisante  pour  fondre  le 
fer,  et  que  celui  de  platine  qu'il  renrerme  soit  altéré.  Le  mo- 
ment où  le  creuset  de  Hesse  commence  à  se  ramollir  dépend  na- 
turellement de  la  construction  du  four  et  de  la  manière  de  r^ler 
le  feu  :  c'est  aussi  l'expérience  qui  l'enseigne. 

Le  succès  dépend  surtout  de  trois  points  qui  méritent  attention. 
D'abord  le  creuset  de  Hesse  et  le  couvercle  doivent  s'adapter 
parfaitement  l'un  à  l'autre  ;  puis  il  faut  éviter  de  souffler  trop 
fort  ;  enfin  on  ne  doit  pas  entretenir  la  fusion  au  delà  d'un  quart 
d'heure. 

Avant  que  les  derniers  charbons  soient  complètement  brûl^, 
il  faut,  pourériter  l'adhérence  des  scories  et  du  support ,  retirer 
le  creuset,  et  le  mettre  refroidir  peu  à  peu  dans  du  sable.  Le 
creuset  et  le  couvercle  sont  alors  si  bien  scellés  ensemble,  qu'ils 
forment  un  vase  parrailemcnt  clos,  dans  lequel,  en  le  brisant, 
on  trouve  le  creuset  de  platine  entier  et  inattaqué. 

Quand  l'opération  a  été  bien  conduite,  la  masse  est  parfaite- 
ment fondue;  elle  a  une  sur&ce  cristalline ,  couverte  de  petites 
écailles  brillantes.  On  la  détache  aisément  du  creuset.  On  la  traite 
par  l'acide  cblorhydrique  étendu ,  absoUuuent  comme  il  a  élé 
dit  pag.  S^k.  La  dissolution  dans  Tucide  se  fajt  sans  dégagement 
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de  gaz,  le  forcû  de  la  chaleur  ayant  dépouillé  le  corbonale  bary- 
tique  de  son  acide  carbonique. 

On  peut  aussi  décomposer  de  cette  manière ,  par  le  carbonate 
barytique,  des  substances  qui  ne  contiennent  pas  d'acide  silicique, 
et  qui  résistent  aux  plus  forts  réactifs,  comme  le  spinelie,  le  pléo-* 
naste,  la  gahnite  et  le  fer  chromé. 

Le  carbonate  barytique  est  préférable  aux  carbonates  potassi-* 
que  et  sodique,  dans  ces  expériences,  parce  que  ceux-ci  ne  dé- 
composent pas  aussi  complètement  les  substances  en  question. 

Examen  de  fadde  tiiieique  obtenu  dam  /et  analytee  de$  combinai'- 
WM  nlidfèru.  — Lorsqu'on  a  obtenu  Tacide  silicique  d'après  Fane 
des  méthodes  qui  ont  été  décrites  précédemment,  il  ne  fiiut  jamais 
omeUre  d'examiner  s'il  est  réellement  pur.  Cette  précaution  doit 
surtout  être  observée  dans  les  analyses  des  substances  qui  ne  se 
laissent  pas  bien  décomposer  par  le  carbonate  potassique.  L'épreuve 
qu'on  emploie,  et  à  laquelle  on  soumet  principalement  les  petites 
quantités  d'acide  silicique  qui  se  sont  séparées  quand  on  a  dissous 
les  autres  principes  constituans  dans  de  l'acide  chlorhydrique , 
consiste  à  fondre  un  peu  de  cet  acide  au  chalumeau ,  sur  du  char- 
bon y  avec  de  la  soude.  Si  Ton  obtient  un  verre  limpide  et  incolore, 
l'acide  silidque  est  pur,  ou  du  moins  ne  contient  pas  une  très-grande 
quantité  d^autres  substances. 

On  peut  très-souvent  se  contenter  de  cette  épreuve  dans  les  ana- 
lyses de  combinaisons  silicil&res  faciles  à  décomposer  par  le  carbo- 
nate potassique  y  attendu  que  l'acide  silicique  qu'on  obtient  alors 
est  presque  toujours  pur.  Hais  quand  la  substance  est  difficile  à 
décomposer,  et  qu'on  ne  peut  en  obtenir  la  décomposition  que  par 
l'hydrate  potassique,  Tacide  silicique  doit  être  examiné  avec  beau- 
coup plus  de  soin.  Il  peut  souvent,  dans  ce  cas ,  retenir  encore  une 
quantité  considérable  d'alumine ,  dont  l'épreuve  qui  vient  d'être 
décrite  ne  saurait  déceler  la  présence  ;  car  celte  terre  peut  s'y  trou- 
ver en  grande  proportion ,  sans  que  le  verre  qui  résulte  de  la  fusion 
avec  la  soude  soit  opaque.  La  quantité  d'alumine  contenue  dans 
l'acide  silicique  s'élève  fréquemment  de  douze  à  quinze  pour  cent , 
et,  quelque  impur  que  soit  alors  ce  dernier,  il  n'en  donne  pas  moins 
un  verre  limpide  quand  on  le  fond  avec  de  la  soude.  En  pareil  cas. 
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il  ne  Aiut  jamais  négliger  de  fondre  une  pailie  de  TacidiB  MUçique 
qu'on  a  obtenu  avec  une  quantité  considérable  de  carbonale  potâs* 
sique ,  de  traiter  la  masse  fondue  par  l'acide  çb)orhydrique ,  et 
d'évaporer  la  liqueur  jusqu'à  siccité.  On  httmecle  ensuite  la  masse 
sfichd  avec  de  Tacide  chtorhydrique  >  puis  on  la  traite  par  Teâu  ; 
on  sépare ,  par  la  fillration ,  la  liqueur  chtorbydrique  de  Tacide 
silicique  qui  ne  s'est  pas  dissous  >  et  on  la  sursalure  avec  de  Tarn- 
môtiiaque  i  si  elle  reste  parCskltemetit  daire,  on  peut  admettre  que 
Taelde  silicique  était  pur|  s^il  se  forme  un  précipité,  celui^d  tta 
saurait  provenir  que  d'une  substance  étrangère  qui  était  unie  à 
l'acid»  silicique»  Dana  la  plupart  àm  oas  »  oatta  «ubataiH»  m  de 
I  «lumine  î  çf  r  c'est  surtout  quand  allef  ooDtienpent  trop  i^'alaipiiie 
qM'il  arrive  sauv;^^  au^  a^mbinaisans  ailiiïifèrâs  de  ne  poiM  Mro 
d^k^mposées  eQmp)àtein«nt  par  U  carbonate  potassique* 

L'acide  silicique  obldQU  de  ooml)iniisoas  qu'oq  a  décompoiéas 
^f  l'acide  c^lqrbYiJriqiia  est  prîndpatonant  celui  de  1^  pfiiet^ 
duquel  il  mf^ïlB  encpro  de  s'iiisurer.  Lorsque  U  dâeoiopoaîlîoa 
de  la  sub^Unca  u'«  point  élé  complàte  ^  ou  que  oitte  aubaïAaoa  était 
mfthte  iotim(9flWf)t  avec  da  petîtea  quantités  d'autm  q^ipbiimipui 
siljfiifènof ,  et  qu'on  u'a  pu  sépai^r  ces  deroiàras  que  d'unie  mmk9 
inoompIMa  par  la  lévigaiion  ^  «u  suivaut  la  marcbe  qui  #  M  tracéa 
p.  373  »  la  totalité  de  pas  subatamees  ate  trouve  dans  l'auida  illi^sbiuia 
rois  à  nu ,  qu'on  parvient  cependant  trôa-bieu  à  an  délNirfasaar  par 
le  traitement  avec  yna  dissolution  de  carbonate  potas^que  ou  so- 
dique.  Après  avoir  fait  rougir  et  pesé  l'acide  silicique^  on  vme 
dessus  une  dissolution  de  carbonate  alcalin  »  et  on  fait  botiillir  le 
tout.  Le  mieux  est  d'exécuter  cette  opération  dans  uae  capsule  de 
platine.  Après  l'ébullitiun  ^  on  laisse  refroidir  la  liqueur.  Si  la 
masse  entière  de  l'acide  silicique  s'est  dissoute,  cet  acide  était  par- 
faitement pur  9  si  tout  n'a  pas  été  dissous  ^  on  donne  aux  petites 
quantités  de  substances  insolubles  |e  temps  de  bieii  se  réunir  au 
fond  du  liquide»  on  décante  la  dissolup'pu  claire i  et  on  fait  l^ouiilir 
le  résidu  avec  une  nouvelle  quantité  d'une  dissolution  de  carbonale 
ppUissique  ou  sodique ,  jusqu'à  ce  qu'il  pc  se  dissolve  plus  rien.  Ou 
réunit  alors  sur  un  filtre  ce  qui  a  refusé  de  se  dissoudre»  on  le  lave»  et 
ou  en  détermine  le  poids,  qu'on  déduit  de  pelui  de  l'acide  silicique. 
U  fjfiut^  dans  ûstto  expérience,  employer  un  assez  grand  excès  de 
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catbonala  fekalin  pour  qu'apfès  le  raTroidiiaffineiil  la  disioliitioii  dii 
l'acide  ailieique  ne  se  pienne  point  en  gelée. 

L'acide  eilieique  qu'on  a  séparé  de  eombinalsoiw  déûomposaUes 
•solemeot  par  la  fusion  avec  du  carbonate  alcalin  peui  aussi  être 
soumis  à  cette  épreuve,  lorsque  la  déeonposition  de  la  subsl|iii<se 
par  le  carbonate  alcalin  est  difficile  à  obtenir.  Cependant  on  m 
saurait  découvrir  de  cette  manière  s'il  contient  de  l'alumine  ^  et  on 
ne  peut  acquérir  de  certitude  à  cet  égard  qu'en  suivant  la  métliode 
qui  a  été  décrite  précédemment ,  pareeque  Talumine  est  siisoeptibie 
de  se  dissoudre  quand  on  la  bit  bouillir  avec  une  dissolution  oon^ 
e^nlrée  de  carbonate  alcalin  6xe« 

On  peut  aisémetit  »  à  Tàide  des  méthodes  qui  ont  été  Indiqnéeê 
précédemment  »  séparer  Tacide  silicique  de  la  plupart  des  Ikms. 
i'ai  déià  dit,  dans  le  premier  tolume  de  cet  ouvrage,  que, 
dans  la  plupart  des  silicates  naturels ,  l'acide  silicique  est  presque 
toujours  combiné  avec  les  mêmes  bases.  Ces  bases  Sont  i'alutnine , 
la  chani  i  la  magnésie,  Tonyde  ferrent,  une  plus  ou  moins  grande 
quantité  d'oayde  manganeux ,  et  un  alcali.  Gomme  elles  se  dissol- 
vent toutes  dans  l'acide  cblorhydrique ,  on  les  trouve  constamment 
dans  la  dissolution  cblorhydrique  qui  a  été  séparée  de  l'acide  sili- 
elque  par  la  flltration.  Si  la  base  d'une  combinaison  siliciifere  artl- 
fldeile  ne  se  dissout  point  dans  Tacide  cblorhydrique ,  comme  tl 
atrtve  à  Toiyde  argentiqueet  aussi  à  l'oxyde  plombique,  alors,  au 
lieu  d'acide  cblorhydrique,  on  emploie  de  l'acide  nitrique,  ainsi 
que  je  l'ai  d^jâ  dit  précédemment.  Les  cas  où  il  s'agit  de  séparer 
qnantiisitivement  l'acide  silidque  d'un  petit  nombre  de  bases  et 
d'acides  qui  existent  dans  quriques  silicates  naturels  sont  les  seuls 
où  l'on  ait  à  (Aserver  d'autres  précauiicms  particulières,  dont  il  ne 
peut  point  encore  être  question  id» 

S^Miraftait  éê  Veau  dam  du  MmkitmUonê  riMfèi^.  -^  Beaucoup 
de  combinaisons  silicifèrssqui  exislent  dans  la  nature  contiennent 
de  l'eau.  Toutes  celles  qui  se  trouvent  dans  ce  cas  sont  décompo- 
sables  par  l'acide  cblorhydrique.  La  plupart  du  temps  on  détermine 
k  quantisl  de  l'eau  d'après  la  perte  qu'éprouve  le  poids  d'une  cer- 
taine quantité  de  la  substance  qu'on  fait  rougir  dans  un  petit  creuset 
de  platine.  Cependant  lacalcination  enlève  fort  souvent  à  la  sub»- 
MUNela  ptopriétéd'étre  décomposée  par  l'acide  cblorhydrique  :  c'i»  t 
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pourquoi  il  fautprocéder  au  reste  de  l'analyse  avec  une  aufrequaniité 
de  celte  combinaison.  Mais  si  Ton  n'a  que  peu  de  cette  dernière  à  sa 
disposition»  un  ou  deux  grammes ,  par  exemple  »  et  qu'on  ne  paisse 
exécuter  qu'une  seule  opération  pour  déterminer  toutes  les  substan- 
ces qui  entrent  dans  sa  composition,  il  faut,  après  avoir  déterminéla 
quantité  d'eau  qu'elle  contient ,  recourir  au  carbonate  potassique 
ou  à  l'acide  chlorhydrique  pour  la  décomposer. 

Séparaiion  de  tacide  phosphorique  dans  les  comlnnaisons  dlidfèret, 
— -  Lorsqu'une  substance  silicifère  contient  de  l'acide  phospho- 
rique ,  et  qu'elle  est  décomposable  par  l'acide  chlorhydrique ,  b 
totalité  du  premier  de  ces  deux  acides  se  trouve  contenue  dans  la 
liqueur  séparée  de  l'acide  silicique  par  la  filtralion ,  avec  les  bases 
qui  étaient  combinées  tant  avec  lui  qu'avec  l'acide  silidque.  On 
sépare  ces  bases  de  l'acide  phosphorique  d'après  les  méthodes  qui 
ont  été  indiquées  dans  le  chapitre  précédent.  Il  vaut  mieux  cepen- 
dant mêler  et  fondre  de  suite  la  substance  silicifère  avec  trois  ou 
quatre  parties  de  carbonate  potassique  ou  sodique,  dans  un  creuset 
de  platine.  Si  la  combinaison  silicifère  n'est  point  décomposée  par 
l'acide  chlorhydrique,  il  faut  toujours  en  traiter  la  poudre  de  cette 
manière ,  après  l'avoir  soumise  à  la  lévigation.  On  verse  de  l'eau 
sur  la  masse  calcinée ,  on  sépare  par  la  filtralion  ce  qui  a  refusé  de 
se  dissoudre ,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau.  La  dissolution  contient 
alors  l'acide  phosphorique,  combiné  avec  de  la  potasse  ou  de  la 
soude ,  et  de  plus  l'excès  de  carbonate  potassique  qu'on  a  employé. 
Le  résidu  insoluble  se  compose  d'acide  silicique  et  des  bases  exis- 
tantes dans  la  combinaison  qui  a  été  analysée.  Cependant  il  s'est 
dissous  aussi  une  petite  quantité  de  silicate  pouissique.  C'est  pour- 
quoi on  ajoute  un  peu  de  carbonate  ammoniacal  à  la  dissolution , 
et  on  la  soumet  à  une  légère  évaporation ,  ce  qui  fait  que  des  flocons 
d'acide  silicique  s'en  séparent  :  on  les  réunit  sur  un  filtre ,  et ,  après 
les  avoir  lavés,  on  les  ajoute  à  la  masse  que  l'eau  n'avait  point 
dissoute.  On  verse  alors  sur  le  résidu  tout  entier  de  l'acide  chlor- 
hydrique, qui  le  décompose  aisément.  L'acide  silicique  se  sépare 
sous  la  forme  d^une  gelée  ;  mais ,  pour  en  obtenir  la  totalité ,  on 
évapore  la  dissolution,  jusqu'à  parfaite  siccité,dans  une  capsule  de 
porcelaine  ou  de  platine  ;  ce  qui  rend  l'acide  absolument  insoluble. 
On  humecte  uniformément  la  noasse  sèche  avec  de  l'acide  chlorhy- 
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drique  >  et,  au  bout  de  quelque  temps ,  on  verse  de  Teau  dessus. 
L'acide  silicique  non  dissous  est  recueilli  sur  un  filtre»  et  on  déter- 
mine là  quantité  des  bases  dans  la  liqueur  filtrée. 

Le  mieux  ici  est  de  réunir  sur  le  plus  petit  filtre  possible  la  masse 
que  Teau  a  refusé  de  dissoudre ,  et,  après  l'avoir  bien  lavée ,  de 
verser  dessus  de  l'acide  chlorhydrique,  tandis  qu'elle  se  trouve 
encore  dans  le  filtre  ;  car  y  après  la  dessiccation»  il  est  difficile  de  la 
détacher  du  papier  complètement  et  sans  perte.  À  la  vérité,  l'acide 
silicique  noircit  ensuite  par  la  calcination,  à  cause  du  charbon 
qui  est  mis  à  nu  ;  mais  on  parvient  à  lui  rendre  sa  couleur  blanche 
en  prolongeant  un  peu  la  calcination  à  l'air  libre. 

Maintenant  il  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  de  déterminer  encore 
la  quantité  de  l'acide  phosphorique.  La  liqueur  séparée  du  résidu 
par  la  filtration  est  sursaturée  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  dette 
opération  demande  à  être  iaite  avec  ménagement,  afin  qu'une 
effervescence  trop  vive  n'entraîne  point  de  perte.  Il  faut  éviter 
aussi  de  mettre  un  trop  grand  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le 
mieux  est  d'exécuter  la  saturation  dans  une  large  capsuleen  platine 
ou  en  porcelaine.  Ensuite  on  laisse  la  liqueur  acide  reposer  pendant 
vingt-quatre  heures,  couverte  seulement  de  papier  gris,  ce  qni 
donne  le  lemps  à  l'acide  carbonique  libre  de  s'en  dégager.  Pour 
plus  de  sûreté  on  peut  encore,  ce  laps  de  temps  écoulé,  la 
chauffer  ou  la  faire  bouillir.  Gela  fait,  on  la  verse  dans  une  bou- 
teille susceptible  d'être  hermétiquement  bouchée,  on  Fy  sursa- 
ture avec  de  l'ammoniaque ,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  chlo- 
rure calcique,  puis  on  bouche  la  bouteille.  L'acide  phosphorîque 
se  précipite  de  cette  manière,  à  Tétat  de  phosphate  calcique.  On 
laisse  la  bouteille  en  repos  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  bien 
réuni  au  fond  :  alors  on  filtre  rapidement  le  liquide  qui  surnage; 
après  quoi ,  on  jette  le  précipité  lui-même  sur  le  filtre,  et  on  le  lave 
avec  promptitude.  Gomme  l'air  atmosphérique  n'a  point  eu  accès 
pendant  la  précipitation  du  phosphate  calcique,  celui-ci  ne  peut 
pas  contenir  de  carbonate  calcique.  Lorsqu'il  est  parfaitement  sec, 
on  lefaitrougir,  et  on  en  détermine  le  poids;  puis  on  le  décom- 
pose par  l'acide  sulfurique,  et  on  ajoute  encore  de  l'alcool  faible. 
Le  poids  du  sulfate  calcique  qui  se  forme  indique  la  quantité  de 
l'acide  phosphorique  sec. 

II.  ^ 
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Si  unesubstanœ  qu'on  veut  analyser  contiçnl  de  Pacide  phot- 
phorique,  une  grande  quantité  d'alumine,  et  seulement  très-peu 
d'acide  silicique,  il  faut,  ayant  de  la  fondre  avec  du  cai1)onate 
flIcalW)  y  ajouter  a^seï;  d'acide  siliçique  pour  que  la  masse  rougie 
Opntieiane  enviroo  une  partie  et  demie  de  cet  acide,  avec  deux 
psurties  de  phosphate  aUiminique.  li'acide  siliciqye  qu'on  ajoute 
^OÎt uyoir  été  (auparavant  rougi  dans  un  creuset  de  platine,  et  pesé 
4'upe  m^^nière  très-exacte  après  ^n  refroidissement.  On  en  déduit 
famitele  poids  de  la  somme  totale  d'acide  siliçique  qu'on  obtient 
pfir  l'apaiyse. 

Dans  ce  cas,  on  détermine  mieux  la  quantité  de  l'acide phos- 
pbofi^fi  en  acidifiant  la  liqueur  par  l'acide  acétique,  et  ajoutant, 
Apràl  que  l'acide  carbonique  s'est  dissipé,  une  disîsolution  d'acétate 
pklQQibique,  U  faut  encore  déterminer  laqtiantité  de  l'adde  phos- 
pborîque  dans  le  phosphate  plombiquaqui  s'est  précipité  (p.  352). 

Sip^^f^  d^  fmdâ  mlfwriquc  ef  Uu  9oufre  dans  des  combinamm 
lf/^/'«r^<.  **<-  Uv^ue  de  l'acide  sulfurique  est  contenu  dans  ta 
fiHUbiuaison  aiticifère  qu'on  veut  examiner ,  et  que  celle-ci ,  après 
iWir  é(é réduite  en  poudre,  est  décomposable  par  l'acide  chlorhy- 
4rtque  I  ta  toiab^é  de  Tacide  sulfurique  se  retrouve  dans  la  liqueur 
f  u'PU  Répare  4e  l'acide  siliçique  par  la  fillratioa.  On  le  précipite 
1  l'aide  d'une  dissolution  de  chlorure  barjtique,  et,  d'après  la 
fwmtité qu'on  obtient  de  sulfate  bary tique,  on  détermine  la  quan- 
tité de  Tacide  sullurique,  par  les  moyens  ordinaires.  Prenant  en- 
mute  la  liqueur  filtrée,  on  y  ajoute  de  Vacide  sulfurique,  pour 
piiéoipiter  la  baryte  qui  a  pu  être  mise  en  excès,  puis  on  détermine 
toi  buiaa  existantes  dans  la  combinaison. 

Si  la  combinaison  silicifèro  dan^  laquelle  il  y  a  de  l'acide  sulfii- 
Tîqua  n'est  point  décomposable  par  Tacidechlorhydrique,  on  la 
réduit  en  poudre  fine  par  la  lévigation ,  et  on  la  fait  rougir  avec  du 
CMirhonatc  potassique  ou  sodique.  On  traite  la  masae  rougie  par 
l^eau>  qui  dissout  le  sulfate  alcalin  produit  par  l'opération  précé- 
dente et  le  carbonate  alcalin  qu'on  a  mis  en  excès.  On  acidiûe 
«v«c  ménagement  la  dissolution ,  en  y  ajoutant  de  l'acide  chlorhy- 
driqae,  et  on  piécipile  l'acide  sulfurique  par  une  dissolution  de 
tblorure  baryiique.  Ce  qui  est  resté  sans  se  dissoudre  est  décom*- 
posé  {;ar  l'acide  chIorhy('r'.que.  Ici  il  faut  observer  les  précautions 
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fi'csrfge  Vantiyte  êm  subslancea  ttUeifènscontMiSAt  àtVmàê 
fhrtJftiQgiqme  »  el  <|»i  ^îennenl  d'ôtre  énumérées. 

UxÊmp'wÊt  mbstaoee  silidCère  qu'«i  ireul  analyeer  eontient  da 
«ofee»  combiDé  aif  ee  ma  métalr  ^  à  l'éM  de  saKore  métrtlique,  el 
fM carie  vtkmmce  ma  déœnfmble  fut  tes  arides,  eo  qtt'U  ;  tf 
de  xMmix  âr  bm  eBt  èe  k  rédiiîre  ciM  pavdmftoo  et  de  1» 
VvâMt  Mitriqoefwinmly  annî cpi'ikaétédîl  f.  304  r  fMrt  lesoiifhl 
se  trouve  coBWrtfî  |NM^Hif  e»  acide  Milfarique.  Ofr  eenRfteaw  p«t 
aipoNT  yadde^oèKeifiie  a»  laoyeadie  hi  iiliaftei»,  pmê  e»  {MKieUe 
delunaiMèieciwivieiild'êtM  décrite.  €L^.  SflieKii  s^est  servf  de 
eeltoniélhodedone  l'aMi^pB»  de  rhelviMi 

M  Ken  delttûteo  la  8ubei]incepBrli'aigidénî«riqQe>  Anuttiff,  M 
femeausn ,  apte  Vatoiv  Eéduiiteen>poudl«',  lameief  hitiliMttietfl-ef 
Iftfbadipe'a'vec  un^intiange  de  eiltateel  d«  carbonate  afcaKos;  en  t9L^ 
mollit  la  masse  fondée  atec  de  reau*,  eron  h  traitedommeil'a*  été 
dii^p^  400>  à  l^ocea8|iMi>de  la  détermination  d^l^acidfe  phospbôrfqtie 
den&leecombinaisonBsiiieîfi^ee.  Èaliqueuf  sépafK^^  par  la  fi(lra<-> 
iion.de  la-oombinaîsen  indieeeatede  racide^diiteiqtie  aV(^  llsebiâes 
es»  sttieatiMée' avec  de  l'acide- ohloriiydriqiie,  et,  pav  le  moyen 
driuie.diwoluliendeohlorurebary4ique;on  piéefpite  Faeide  sob- 
Ariqne^  ai  l'état  de  snKaie  barytique^  Qaant  à  ce  qui  ne  se  dissout 
pas»  on  proeède^à  son  égard  ainsi*  qu^l  aélé  dit  plus  baut.  Gette 
méthode,  oenvient  surtout  lOKqae*  la*  oombinaison  siliciffere  est 
diffieile  ou  même  impossible  à  déeompeser  par  Pacide  chlor- 
bjdriqae. 

Si  une  combinaison  silicii&re  déeomposable  par  Tacidë  db\or-^ 
Ii^drique  contiem  de  l'adde  sulfurique  et  un  sulAire  métallique, 
onenprend  une  certaine  quantité,  qu'on  traite  par  Tacidc  nitrique 
fumant ,  et ,  après  a^roir  séparé  l'acide  silicique ,  à'  Taide  de  la  fil  - 
tratioU)  on  détermine,  au  moyen  d'une  dissolution  de  chlonire  ba- 
rytique,  tant  la  quantité  d'acide  snlfurique  contenue  dans  la  com- 
binaison, que  celle  de  ce  même  acide  qui  a  été  produite  par  l'oxy- 
dation du  sulfure  métallicpie.  On  prend  ensuite  une  autre  portion 
pesée  de  la  oombinaison,  on  la  putrérise,  et  on  la  traite  pa|. 
Taoîde  cbloiiiydriqae ,  ceqai  décompose  ordinairement  le  sulfure 
métallique,  avec  dégagement  de  gaz  suiflde  hydrique.  AprCs  la 
8épaiation4e  Tadde  stiieiquepar  la  fiHraiion>  on  précipite  l'actde 
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suirurique  de  la  liqueur  filtrée,  et  la  quantité  qu'on  en  obtient 
ainsi  est  soustraite  de  celle  qu'on  a  obtenue  dans  l'autre  analyser 
par  le  moyen  de  l'acide  nitrique;  ce  qui  fait  connaître  combien 
l'oxydation  a  produit  de  cet  acide.  Une  précaution  importante 
dans  cette  opération  consiste  à  éviter  autant  que  possible  l'acttoo 
de  l'air  pendant  la  décomposition  par  l'acide  cfalorhydrique,  à 
filtreraussitôt  après  qu'elle  est  eflecluée  9  pour  séparer  l'addesi* 
licique,  et  à  précipiter  promptement  l'acide  sulfurique. 

Séparation  de  l'oxyde  chromique  dans  des  combinaison$  silidfères^ 
— Quand  une  substance  silicifère  contient  de  l'oxyde  chromique 
et  que  l'acide  chlorhydrique  la  décompose  aisément,  son  ana— 
lyse  pe  présente  aucune  difficulté.  L'oxyde  chromique  se  trouve 
alors  f  avec  les  autres  bases ,  dans  la  liqueur  séparée  de  l'acâde- 
silicique  par  la  filtration ,  et  on  le  dégage  de  ces  dernières  d'après^ 
les  méthodes  qui  ont  été  exposées  précédemment. 

Lorsque  la  combinaison  n'est  point  décomposable  par  l'acide 
chlorhydrique»  on  la  fait  rougir»  à  la  manière  ordinaire,  avec  du 
carbonale  potassique,  dans  un  creuset  de  porcelaine.  On  sursature 
ensuite  la  masse  calcinée»  dans  un  verre»  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique, et  on  chauffe  le  tout  ;  l'acide  chromique  qui  s'est  formé 
pendant  la  calcination  se  réduit  par-là  en  oxyde  chromique»  il 
est  bon»  pour  accélérer  la  réduction,  d'ajouter  un  peu  d'alcool  à 
l'acide  ctdorhydrique.  Cependant  Tacide  silicique  séparé  à  la  ma- 
nière ordininaire  n'est  pas  blanc,  suivant  Trolle-Wachtmeister; 
mais  il  a  une  teinte  brune  foncée,  due  à  du  chrome.  Pour  l'obtenir 
parfaitement  pur,  il  faut  le  faire  rougir  encore  une  fois  avec  du 
carbonate  potassique,  dans  le  creuset  de  platine,  comme  on  a  fait 
pour  la  combinaison  silicifère,  traiter  la  masse  rougie  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'alcool,  évaporer  ensuite  le  tout  jusqu'à  siocilé, 
et  humecter  le  résidu  sec  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  Tacide 
silicique  reste  alors  pur,  après  le  traitement  par  l'eau.  La  liqueur 
filtrée,  qui  contient  de  l'oxyde  chromique,  est  mêlée  avec  celle 
qu'on  a  déjà  obtenue  précédemment.  £u  continuant  l'analyse, 
on  précipite  l'oxyde  chromique  avec  de  Toxyde  ferrique,  ou  aussi 
avec  de  l'alumine,  dont  on  le  sépare  ensuite,  d'après  la  méthode 
qui  a  été  décrite  p.  259  et  263. 

Manière  de  séparer  Cacide  siUcique  de  Cacide  vanadiquc.^  L'acide 
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siliciqiie  tient  à  Tacide  Tanadîque  avec  plus  d'opiniâtreté  que 
ne  font  d'autres  substances  combinées  avec  lui.  Combiné  avec 
cet  acide,  il  est  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis ,  et  lorsqu'une 
fois  on  l'a  séparé  par  l'action  de  ces  derniers ,  il  se  trouve  au 
même  état  de  solubilité  que  celui  qui  a  été  précipité  du  fluoridé 
silidquepar  l'eau. 

U  n'y  a  pas  d'autre  méthode  pour  séparer  complètement  l'acide 
silicique  de  l'acide  vanadique  que  celle  qui  consiste  à  verser  de 
l'acide  sulfarique  concentré  sur  la  combinaison  des  deux  acides, 
à  ajouter  ensuite  de  Tadde  fluorhydrique,  puis  à  volatiliser  ce 
dernier  avec  l'acide  silicique,  et  enfin  à  augmenter  la  chaleur 
pour  expulser  l'adde  sulfurique  ;  l'acide  vanadique  reste  pur. 

fianière  de  séparer  Cacide  vanadique  et  l*acide  phosphorique  de 
tadde  riUdque.  — L'adde  vanadique  forme,  avec  les  acides  phos- 
phorique  et  silidque,  des  combinaisons  qui  cristallisent,  sont  so- 
lubles  dans  l'eau,  et  peuvent  être  analysées  de  la  manière  sui- 
vante :  On  commence  par  déterminer  l'eau  de  cristallisation,  en 
chauffant  légèrement  le  composé,  puis  on  traite  celui-ci  par  une 
dissolution  de  carbonate  ammoniacal;  l'acide  silicique  reste,  et 
on  en  détermine  la  quantité;  ensuite  on  volatilise  l'excès  de  car- 
bonate ammoniacal,  et  Ton  sépare  le  vanadate  ammoniquè  du 
phosphate,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  351. 

Séparation  de  ^adde  Utanique  dam  des  combmaiions  sUid/ères, 
— >  On  éprouve  de  grandes  difficultés  à  séparer  l'adde  silicique 
de  l'adde  titanique. . 

Si  la  combinaison  qui  contient  les  deux  substances  est  de  na- 
ture à  pouvoir  être  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  on  la 
met  en  digestion  avec  cet  adde,  après  Favoir  réduite  en  poudre, 
pu  même,  s'il  est  nécessaire,  soumise  à  la  lévigation.  Hais  la 
digestion  doit  avoir  lieu  à  froid ,  ou  du  moins  à  une  chaleur  assez 
douce  pour  que  l'acide  titanique  dissous  par  l'acide  chlorhydri- 
que ne  s'en  sépare  pas ,  parce  qu'une  fois  qu'il  a  été  mis  en 
liberté  il  ne  se  redissout  plus  dans  aucun  excès  quelconque  d'a- 
cide chlorhydrique.  Lorsque  la  combinaison  est  totalement  dé- 
composée, on  sépare  l'acide  silicique  par  la  filtration,  et  on  en 
détermine  la  quantité.  On  prédpite  ensuite  l'acide  titanique  de  la 
liqueur  filtrée ,  au  moyen  de  l'ammoniaque.  La  petite  quantité 
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d'acidô  silicique  qui  s'est  dissoute  dans  IVcidd  chlorhydrique» 
en  môme  temps  que  l'acide  litanique»  ne  saniuit  ôtre  id  déler* 
minée  que  diOicilement  ;  mais  elle  est  exti6mement  faible,  et  ne 
peut  s'élever  qu'à  moins  d'un  œntikne. 

U  faut  avoir  soin ,  dans  cette  analyse ,  de  laver  l'adde  silidqM 
avec  de  l'eau  froide  seulement ,  et  non  avec  de  l'eau  chaude  ; 
snaia  il  importe  surtout  que  la  chaleur  reste  aussi  faible  que  pos- 
•ible  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  digestion  de  la  eubelanea 
qu'on  veut  analyser  par  Tacide  cUorhydriquef  sans  quoi  un  peu 
d'acide  titaniclue  se  préoipilerait,  à  un  état  qui  ne  lui  permettrait 
pkB  de  se  diasoudre  dans  oet  acide* 

Les  difficulté  sont  plus  grandes  quand  il  s*agtt  de  séparer 
f  aoide  silidqae  de  Tadde  titanique  dans  des  combinaiaoaa  que 
les  acides  n'attaquent  point.  On  se  sert  alors  de  la  méthode  sai«> 
vante  :  On  réduit  h  coml>inaison  en  poudre  fine  par  la  lévigation, 
et  on  la  fond,  dans  un  creuset  de  platine,  avec  du  carbonate 
petaasique  ou  sodique^  en  procédant  ainsi  qu'il  a  dît  été  plus  haut. 
On  verse  de  l'acide  chiorhydrique  étendu  sur  la  masse  fondue» 
puis  on  y  ajoute  un  excès  de  oet  acide»  et  on  étend  d'eau  la  li* 
queur.  La  substance  fondue  se  dissout  alors.  Il  ne  faut  pas  em->- 
jiojer  ladialeur  pour  aider  l'action  de  llacide  sur  la  masse  fon«- 
due.  H  reste  encore  des  flocons  d'acide  siltcique  non  dissous  (  leut 
pins  oa  moins  d'abondance  dépetid  de  la  plus  ou  moins  grande 
quantité  de  carbonate  alcalin  avec  laquelle  on  a  fondu  la  combi- 
naison, et  du  plus  ou  moins  de  dilution  de  l'acide  qu'on  a  ajoiité. 
L'acido  titanique  se  dissout  en  totalité.  Ott  recueille  suk^  un  filtre 
l'acide  silicique  qui  est  resté  sans  se  dissoudre»  et  oti  le  lave  aveô 
de  l'eau  froide.  On  sursature  la  liqueur  filirée  avec  de  l'ammo* 
niaque»ce  qui  précipite  l'acide  litânique»  avec  l'acide  slUciqUe. 
On  réunit  le  précipité  sur  un  fliire,  et  on  le  lave  hvec  de  l'eau 
froide;  ensuite  on  le  fait  complètement  sécher,  ce  qui  ne  doit 
avoir  lieu  qu'à  l'air,  et  non  dins  un  endroit  échauffé.  Après  h 
dessiccation  »  on  met  ce  précipité  digérer  à  froid  avec  de  l'acide 
chiorhydrique  concentré;  l'acide  titanique  se  dissout»  tandis  que 
l'aoîde  silicique  reste.  Aussitôt  que  la  dissolution  de  l'acide  ti-» 
tanique  est  achevée,  on  sépare  l'acide  silicique  par  la  Bitration  » 
ei  on  le  lave  à  Teau  froide.  U  ne  fout  pas  laisser  la  dissolution 
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âdde  de  Taddd  tttânique  Bi^oiirner  pendant  long-temps  sur  l*addd 
rilicique  non  dissous»  parce  qu'à  la  longue  un  peu  d'acide  titann 
que  pourrait  s'en  séparer.  On  précipite  ensuite  l'aoîde  titaniqué 
dé  la  liqueur  filtrée  par  le  moy^i  de  l'ammoniaque;  on  sànhê  la 
pfécipité»  on  le  fiiit  rougir,  et  on  en  détermine  le  poids. 

La  liqueur  qui  a  été  séparée  par  la  fillration  du  précipité  coii» 
distant  en  acides  silicique  et  titani(|ue  contient  enoore  une  petite 
quantité  d'acide  silicique,  atec  toutes  les  parties  constituantes  d» 
iB  substance  analysée  que  lummoniaquene  peut  point  préeipittri 
^our  en  retiter  l'acide  sitidque,  on  la  sursature  a^sc  de  l'aciil» 
Alorhydrique,  et  on  Tévapore  Jusqu'à  eiocité. 

Cependant,  lorsque  la  combinaison  qu'on  eiaminaoontiatit  deë 
substances  qui  soient  précipitées  >  arec  Tacide  titanîque^  pa^ 
l'ammoniaque,  comme  de  l'oxyde  ferrique,  eto«,  l'Analyse  derieni 
plus  djflBeiie  encore.  Ces  stjbsttiDoes  se  dissoltent^  atec  l'acide  tit»i 
nique,  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  les  sépare  de  eet  acide  ^ 
dans  la  dissolution^  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  â94. 

Aptes  qu'on  a  précipité  ensemble  l'acide  silicique  et  l'atide  tlia<< 
itfque»  par  le  moyen  de  l'ammoniaque,  si  la  sttbstance  mise  en 
analyse  contient  de  lachauk,  il  faut  filtrer  avec  le  plusdehipU 
dite  possible,  et  I  Tabri  du  contact  de  l'air.  On  précipite  la  chaut 
que  contient  la  liqueur  fllirée^  en  versant  dans  ckMe^iA  une  dis'' 
solution  d'un  oxalate. 

Il  est  néeessaire  de  s'assurer  que  l'adde  stlidque  qu'on  a  obtenu 
est  exempt  d'adde  titaniqué.  On  le  peut  é  f 'aide  du  cheiumeaa  -,  en 
tenant  long-temps  l'acide  arec  du  sel  de  phosphore  dans  la  flamme 
intérieure  ^  sur  du  cbatbon<  La  présence  de  Tacide  litaniqua  s'en** 
nonce  par  la  couleur  un  peu  bleuâtre  ou  violette  que  te  globule 
prend  après  le  refroidissement  complot. 

Séparmion  de  Coxydê  êUtnfd^é  éang  des  c&nUfinaisoni  HlMfèfêêi 
*-  Il  arrive  trè&^souvent  que  les  combinaisons  slHcifôres  eontien^ 
tient  de  petites  quantités  d'oxjrde  stannlque.  Lorsqu'elles  tie  sont 
point  décomposables  par  l'acide  chlorhydrîque ,  et  qu'on  est  oMige 
en  conséquence  de  recourir  au  carbonate  alcalin  pour  les  déoom« 
poser ,  il  arrive  quelquefois  que  Tacide  silicique  mis  en  liberté 
retient  un  peu  d'oxyde  stannîque-,  parfois  même  To^iydc  stannique 
est  en  outre  combiné  avec  une  terre ,  particulièrement  avec  de  ht 
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glucine,  quand  celle-ci  entre  dans  la  oompositicm  de  la  dubetanœ 
qu'on  analyse.  11  est  très-lacile  d'obtenir  ces  petites  quantités 
d'oxyde  sunnique  en  fiiisant  digérer  Tacide  siliciqae  avec  du  sulC- 
hydntte  ammonique  airant  de  le  calciner  ;  par-là  »  Tétain  se  dissout. 
La  meilleure  manière  d'exécuter  cette  dige8ti<m  consiste  à  enduire 
d'une  couche  assez  épaisse  de  suif  le  col  de  Tentonnoir  dans  lequd 
on  61tre  la  liqueur  contenant  l'acide  silidque  »  et  à  le  mettre  sur 
un  petit  flacon  à  embouchure  étroite ,  contre  lequel  on  l'appuie 
avec  assez  de  force  pour  boucher  exactement  tous  les  jours  ;  on 
'verse  alors  sur  l'adde  silidque  du  sulfhydrate  ammonique ,  qui 
reste  très-long-temps  en  contaa  avec  lui ,  parce  qu'il  ne  peut  pas 
s'écouler  :  lorsqu'on  croit  que  tout  l'étain  est  dissous ,  on  enlève 
l'entonnoir  du  flacon,  et  on  laisse  couler  la  liqueur.  On  évapore 
la  dissolution  de  l'étain  jusqu'à  sicdté ,  et  on  bit  rougir  fortement 
la  masse  sèche  :  de  cette  manière,  les  petites  quantités  de  sulfure 
d'étain  se  convertissent  en  oxyde  stannique. 

Lorsque  l'oxyde  stannique  s'est  déjà  dissous  auparavant  dans 
l'adde  chlorhydrique,  le  meilleur  moyen  pour  le  prédpiter  de  la 
liqueur  acide  qu'on  a  séparée  de  l'adde  silidque  par  la  ûltration 
est  de  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers 
cette  dernière  ;  on  caldne  ensuite  la  petite  quantité  de  sulfure 
d'étain  qui  s'est  produite ,  et  on  la  convertit  ainsi  en  oxyde  stan- 
nique. 

Séparaiwn  de  l^ùxyde  cuwrique  dam  de$  combimiMam  riUt^èreê. 
•—  Quand  une  combinaison  siliciière  contient  de  l'oxyde  cuivrique, 
le  mieux  est ,  après  avoir  séparé  la  dissolution  adde  de  l'adde  sili- 
cique,  par  la  filtration,  de  prédpiter  cet  oxyde  au  moyen  du  gaz 
sulfide  hydrique ,  et  de  traiter  le  sulfure  de  cuivre  qui  résuite  de  là  • 
comme  il  a  été  dit  p.  i47.  Si  la  quantité  d'oxyde  cuivrique  qui 
existe  dans  la  substance  est  peu  considérable,  comme,  par  exem- 
ple, dans  l'idocrase  cuprifère  de  Norwége,  il  peut  souvent  arriver 
qu'on  ne  s'en  aperçoive  pas  dans  le  reste  de  l'analyse,  lorsqu'elle 
ne  se  précipite  point  immédiatement  après  la  séparation  de  l'acide 
silidque.  Après  avoir  séparé  la  liqueur  du  sulfure  de  cuivre ,  en  la 
filtrant ,  on  la  lait  chaufler,  pour  dissiper  le  sulfide  hydrique  qui 
s'y  trouve  dissous.  Puis ,  quand  il  y  a  de  l'oxyde  ferreux^  on  le  con* 
veriit  en  oxyde  ferrique. 
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Séparaiioniktoacydeurttniquedanêdacùmlrina^ 
Qaand  ces  combinaisons  sont  déoomposables  par  l*acidc  chlorhy- 
drique,  on  filtre  la  liqueur  pour  la  séparer  de  l'acide  silicique^  el , 
en  y  versant  de  Tammoniaque,  on  précipite  Toxyde  uranique,  con- 
jointement avec  Toxyde  ferrique  et  Talumine,  si  le  silicate  con^ 
tient  ces  deux  dernières  substances,  dont  on  le  sépare  ensuite, 
après  avoir  dissous  le  précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  en 
ajoutant  du  carbonate  ammoniacal  à  la  liqueur. 

Séparation  de  taxyde  plomUque  dan$  des  canUmaiêonê  nlidfèree. 
—  Les  silicates  naturels  ne  contiennent  que  des  traces  d'oxyde 
plombique.  Si  la  combinaison  est  décomposable  par  l'acide  chlor- 
hydrique ,  on  prend  la  liqueur  séparée  de  l'acide  silicique  par  la 
fihration,  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sutfide  hydrique , 
qui  précipite  l'oxyde  plombique,  à  l'état  de  sulfure  de  plomb  : 
autrement  il  serait  très  -  possible  qu'on  ne  s'aperçût  pas  de  sa 
présence  dans  le  cours  du  reste  de  l'analyse.  Si  le  plomb  est 
accompagné  de  fer,  on  convertit  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferri- 
que dans  la  liqueur  qui  a  été  filtrée  pour  la  débarrasser  du  sulfure 
de  plomb. 

Quand,  an  contraire,  une  combinaison  silicifère  contient  une 
très^rande  quantité  d'oxyde  plombique ,  si  l'on  avait  recours  à 
l'acide  ehlorhydrique  pour  la  décomposer,  le  chlorure  plombique 
pourrait  rester  avec  l'adde  silicique,  qu'on  ne  parviendrait  à  en 
dâmrrasser  que  par  un  lavage  prolongé.  Il  vaut  donc  mieux ,  après 
avoir  pulvérisé  la  substance ,  la  décomposer ,  non  par  l'acide  ehlor- 
hydrique, mais  par  l'adde  nitrique,  et,  «quand  on  a  enlevé  l'adde 
silidque,  prédpiter  l'oxyde  plombique  de  la  dissolution  par  le  ga% 
sulfide  hydrique. 

Lorsqu'une  combinaison  silidfère  qui  contient  beaucoup  de 
plomb  est  diffidie  à  décomposer,  ou  indécomposable,  par  l'acide 
nitrique,  on  la  fait  rougir  avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique, 
dans  un  creuset  de  platine.  On  évite  une  chaleur  trop  forte  et  trop 
prolongée,  et  l'on  a  soin  aussi  qu'il  ne  s'introduise  pas  de  charbon 
ou  de  matières  oi^niques  dans  le  mélange ,  parce  qu'un  peu 
d'oxyde  pourrait  alors  se  réduire.  On  ramollit  la  masse  calcinée 
avec  de  l'eau ,  on  la  sursature  avec  de  l'acide  nitrique ,  et  on 
évapore  le  tout  jusqu'à  sicdté,  pour  obtenir  l'adde  eiUdque  ;  <m 
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humecte  la  masse  sèche  avec  de  Vacide  nitrique  ;  on  la  traité  avec 
de  l'eau  quelque  temps  après,  et  on  réunit  Tacide  silicique  sur  un 
filtre.  La  première  chose  à  faire,  relativement  à  ta  liqueur  ûlitêe , 
est  dVn  précipiter  Toxyde  plombique,  par  le  moyen  du  gaz  sulfide 
hydrique. 

Séparation  de  toxyde  caànique  dttM  deê  combinaitonê  riHdfèm. 
— C'est  aussi  au  gaz  sulfide  hydrique  qu'on  a  recours,  comme  dans 
le  cas  où  la  combinaison  contient  de  Toxyde  cutvrlque  ou  de  Toxyde 
plombique,  pour  précipiter  Toxyde  cadmiquo,  ft  Té(at  de  sulfbre  de 
cadmium  ;  on  le  fhit  passer  dans  la  liqueur  ehlorhydrique  âltfée, 
immédiatement  après  avoir  séparé  Taclde  silicique. 

Séparation  de  Foxyde  nicôotique  danè  des  eombinaisonê  Metfhêè. 
—La  meilleure  matiière  de  déterminer  de  petites  quantités  d^ôxyde 
niccolique  dans  des  combinaisons  silicifères  consiste,  après  âivdr 
séparé  Tacide  silicique  de  la  liqueur  ehlorhydrique ,  à  saturer  près* 
que  cette  dernière  par  du  carbonate  potassique  ou  sodfqne,  et  li  la 
diauffer  ensuite  avec  un  excès  de  dissolution  de  potasse  pufft,  eé 
qui  dissout  Talumf ne ,  mais  précipite  Toxyde  niccoliqae  et  Toxydt 
ferrique,  qu'on  sépare  l'un  de  l'autre  par  les  moyens  qUi  ont  été 
indiqués  p.  Ii8.  S'il  y  a  en  outré  de  la  magnésie,  la  séparation 
des  deux  oxydes,  présente  plus  de  difflonltés  t  on  procMe  alors 
comme  il  a  été  dit  p.  ii9. 

Séparation  de  toxyde  tindquB  àtnt  dee  eomUnaUmê  tîUcifèrei.  — 
Dans  l'analyse  de  ces  combinaisons,  après  avoir  séparé  Tâcide  sill' 
cique,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sniflde  hydrique  k  travers 
la  liqueur  ehlorhydrique  filtrée ,  afin  de  prédpiler ,  ft  Téut  de  sul^ 
furcs  métalliques ,  tous  les  oxydes  ainsi  prëclpitables ,  s^fl  s'en 
trouve ,  comme  Toxyde  cadmique ,  etc.  On  filtre  enMHâ  h  Kqtfenr, 
on  y  convertît  Toxyde  ferreux  en  oxydé  ferrlque ,  puis  Toxyde 
ferriquc  et  Talumine ,  si  cette  dernière  existe ,  sont  séparé»  da 
Toxyde  zincique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  93  et  98. 

Détermhtation  de$  qmntUêi  de  toxyde  ferreux  et  de  f oxyde  fat- 
tique ,  lortfiy  3  toue  deux  existent  ensemble  dans  des  eombinalsons  sUi-^ 
^ère«.  —  J'ai  déjà  dît,  p.  188,  qu'il  n'est  pas  possible  de  bien 
déterminer  les  quantités  de  Toxyde  ferreux  et  de  Toxyde  ferrique 
dans  une  substance  qui  résiste  à  faction  de  Tacide  ehlorhydrique. 
Ge  cas  est  cdui  des  combinaisons  silicilères  qu'on  ne  parvient  â 
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décomposer  qn'en  les  traitant  par  du  carbonate  âkalin  ou  par  d« 
rhydrare  potassique  y  et  qui  contiennent  ies  deux  oxydes  du  fer. 

Cependant  si  ces  deux  oxydes  existent  dans  une  substance  siliei*^ 
fëre  susceptible  d'être  décomposée  par  1*acide  dilorhydrique,  cas 
dans  lequel  se  trou^  par  exempte  rilTaite,  toici  comment  on  s'y 
prend  pour  en  déterminer  les  quantités  :  On  prend  une  partie  de  la 
combinaison  réduite  en  poudre  fine,  on  l'introduit  dans  une  bou-^ 
teille  susceptible  d'être  hermétiquement  bouchée»  et  on  l'y  traite 
par  Facide  cMorhydrique,  comme  il  a  été  dit  p.  88.  Lorsqu'elle 
a'est  entièrement  décomposée  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  ^ 
tout  s'est  dissous,  k  Texcepticn  de  l'acide  siticique  mis  en  liberté, 
on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  aqueuse  de  sulflde  hydrique. 
Au  bout  de  quelques  jours ,  quand  le  liquide  s'est  éclairci  »  on  réu^ 
oit  sur  un  filtre  le  mékinge  d'acide  siiicique  et  de  soufre ,  et  on  le 
late  ;  puis  on  le  fhit  sécher  parfoitement ,  et  on  le  traite  atee  cir-- 
conspectfon  par  l'adde  nitrique  fumant ,  ce  qui  convertit  la  totalité 
du  soufre  en  acide  suifiirique.  On  recueille  l'acide  siiicique  sur  un 
filtre  9  et  on  précipite  l'acide  sulfurique  de  la  liqueur  filtrée,  par  le 
moyen  d'une  dissolution  de  chlorure  baryttque.  Il  est  nécessaire 
de  traiter  une  Seconde  fois  Tacîde  siiicique  par  l'acide  nitrique 
fumant  9  afin  de  s'assurer  qu'il  est  parfaitement  exempt  de  soufre. 
D'après  b  quantité  de  sulfate  barytique ,  on  calcule  celle  de  soufirê 
qui  a  été  précipitée ,  et  d'après  cette  dernière  on  étalue  celle  de 
Toxyde  ferrique  contenu  dans  la  combinaison  qui  a  été  réduit  en 
oxyde  ferreux.  La  liqueur,  séparée  du  mélange  d'acide  siiicique 
et  de  soufre  par  la  flltration ,  est  ensuite  traitée  de  manière  à  con« 
vertir  en  oxyde  ferrique  l'oxyde  ferreux  qu'elle  lient  en  dissolu- 
tion ;  puis  on  précipite  cet  oxyde ,  et  d'après  son  poids  on  calcule 
la  quantité  du  fer  :  enfin  on  détermine  la  quantité  des  autres  sub- 
stances qui  ont  pu  être  dissoutes  en  même  temps  par  lucide 
cfalorhydrique. 

On  prend  une  autre  portion  de  ta  substance ,  que  l'on  décom- 
pose par  l'acide  chlorhydrique ,  en  observant  les  mêmes  précau- 
ifons,  et  évitant  tout  contact  avec  l'air  ;  puis  on  ajoute  une  dissolu* 
tîon  de  chlorure  sodico-aurique.  Au  bout  de  quelques  jours  on 
réunit  sur  un  filtre  le  résidu  insoluble,  qui  se  compose  d'un  mé- 
lange d'acîAe  siiicique  et  d'or,  et  on  le  lave  j  ensuite  on  le  hH 
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sécher^  puis  rougir ,  et  on  le  pèse.  Gela  fait,  on  traite  le  mélange 
par  de  Teau  régale  faible ,  qui  laisse  l'acide  silicique  sans  le  dissou- 
dre. La  quantité  de  l'or  qui  accompagnait  l'acide  silicique,  et  qui 
s'est  dissous,  peut  être  déterminée  d'après  la  perte  :  on  peut  aussi 
précipiter  le  métal  de  la  dissolution.  D'après  la  quantité  de  cet  or, 
on  calcule  celle  d'oxyde  ferreux  qui  existait  dans  la  substance  qu'on 
a  analysée. 

Séparation  de  la  zircone  dans  des  cambinaiiom  Hlicifirei.  ^  Dans 
la  combinaison  d'acide  silicique  et  de  zircone  à  laquelle  on  donne 
le  nom  de  zircon  ou  de  hyacinthe ,  les  deux  substances  sont  unies 
ensemble  d'une  manière  tellement  intime ,  qu'on  ne  parvient  à  les 
séparer  l'une  de  l'autre  qu'en  les  traitant  par  l'hydrate  potassique. 
On  suit  pour  cela  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  393.  La  masse  rou- 
gie  est  décomposée  à  la  manière  ordinaire  par  l'acide  chlorhydri- 
que  ;  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  on  humecte  la  masse  sèche 
avec  de  l'acide  chlorbydrique  fort  ;  puis ,  après  avoir  ajouté  de 
l'eau ,  on  réunit  l'acide  silicique  sur  un  filtre.  Cet  acide ,  mémo 
lorsque  l'analyse  a  été  conduite  avec  beaucoup  de  prudence, 
contient  fréquemment  des  quantités  assez  considérables  de  com- 
binaison non  décomposée.  Après  la  dessiccation,  on  en  détermine 
le  poids.  On  le  met  alors  dans  un  vaisseau  en  platine,  et  on  verse 
dessus  de  l'acide  fluorhydrique  concentré  ;  cet  acide  diasout  Tacide 
silicique^  et  laisse  la  combinaison  non  décomposée ,  dont  on  déter- 
mine le  poids,  qu^on  déduit  de  celui  de  Pacide  silicique.  La  disso- 
lion  de  Tacide  silicique  dans  l'acide  fluorhydrique  peut  contenir 
aussi  un  peu  de  zircone.  C'est  pourquoi  on  y  verse  de  l'acide  sulfu- 
riqne,  et  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  silici- 
fluorhydrique  soit  volatilisé.  Le  résidu  est  ensuite  dissous  dans  de 
l'eau ,  et  on  précipite  la  zircone  de  la  dissolution  par  le  moyen 
de  l'ammoniaque.  On  en  détermine  le  poids ,  qu'on  déduit  aussi 
de  celui  de  l'acide  silicique,  de  sorte  qu'alors  on  connaît  la  vraie 
quantité  de  ce  dernier.  Cette  zircone  provient  de  ce  qu'après  la 
dessiccation  de  la  masse  rougie  traitée  par  l'acide  chlorbydrique, 
une  partie  de  la  terre  qui  avait  perdu  son  acide  n'a  plus  été  redis- 
soute par  l'acide  chlorbydrique. 

On  prend  alors  la  liqueur  séparée  de  l'adde  silicique  par  la  fil- 
tration,  et,  à  l'aide  de  l'ammoniaque,  on  en  précipite  la  zircone. 
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Après  avoir  Jait  rougir  et  pesé  cette  dernière ,  on  ne  peut  plua  la 
dissoudre  qu'avec  le  secours  de  la  chaleur  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  la  liqueur  étendue  d'eau  abandonne  une  petite  quantité 
d'acide  si licique,  qu'on  réunit  sur  le  filtre,  et  dont  on  détermine 
le  poids ,  qui  doit  être  déduit  de  celui  de  la  zircone. 

Si  la  zircone  contient  encore  de  l'oxyde  ferrique,  on  Ten  débar- 
rasse par  les  moyens  qui  ont  été  indiqués  p.  72. 

Quand  on  analyse  la  combinaison  de  zircone  et  d'acide  silid- 
que  qui  porte  le  nom  d'eudialite ,  et  qui  contient  en  outre  de  la 
chaux,  de  l'oxyde  ferrique,  de  l'oxyde  manganiqueet  de  la  soude, 
dont  vraisemblablement  une  portion  s'y  trouve  à  l'état  de  chlo- 
rure sodique,  après  avoir  décomposé  la  substance,  on  sépare 
l'acide silicique;  puis,  par  le  moyen  de  l'ammoniaque,  on  préci- 
pite la  zircone  et  l'oxyde  ferrique,  on  réunit  rapidement  le  précipité 
sur  un  filtre,  pour  qu'il  ne  puisse  pas  s'y  mêler  de  carbonate  calci- 
que,  et,  après  avoir  redissous  ce  précipité  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  sépare  la  zircone  et  l'oxyde  ferrique  l'un  de  l'autre,  ea 
suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  72.  On  trouve  ensuite ,  par 
les  méthodes  connues ,  la  quantité  de  la  chaux  et  celle  de  la  soude. 
Quant  à  la  quantité  de  chlorure  métallique,  en  la  détermine  dans 
une  autre  portion  de  la  combinaison,  qu'à  cette  fin  on  doit  dé- 
composer par  le  moyen  de  l'acide  nitrique. 

SépanuiondeCoxydeeéreiixadei'yUrkidaMde$C(nn^ 
licifèret.  —  Ces  deux  substances  paraissent  se  rencontrer  presque 
toujours  ensemble.  A  l'analyse ,  on  les  trouve,  après  avœr  séparé 
l'acidesilicique,  dans  le  précipité  auquel  l'ammoniaque  a  donné 
naissance.  Elles  y  sont  accompagnées  d'oxyde  ferrique ,  d'alu- 
mine, etc.,  dont  on  peut  les  débarrasser  d'après  les  méthodes  qui 
ont  précédemment  été  décrites  en  détail  • 

Séparation  de  la  thcrbie  dam  les  conMnamne  nkdfèree.  — >  Après 
avoir  séparé  l'acide  silicique  à  la  manière  ordinaire,  on  verse  dans 
la  liqueur  chlorhydrique  filtrée  de  l'ammoniaque ,  qui  précipite  la 
-thorine  :  on  réunit  rapidement  le  précipité  sur  un  filtre,  afin  qu'il 
ne  s'y  mêle  pas  de  carbonate  calcique.  Le  précipité  produit  pat 
Tammoniaque  contient,  outre  la  thorine,  plusieurs  substances 
encore  y  qui  existaient  dans  les  combinaisons  silicUères,  et  qu« 


14V  HARGHE  DE  L^iNALYSE  QtlANTrrÀTlYB. 

KalcaliiiolaUUprt'cipUées.  Darvs  une  analyse  qaanlitatMre»  on  Ub 
nipare  dç  la  iborifie  p»r  les  mêmes  moyens  que  ceux  auii|uels  on 
^  leoours  d^jss  les  analyses  qualitalives. 

Sépar^U^n  du  la  glucim  cfans  da  combimiuon$ sUicifère$,  —  Afrts 
avoir  séparé  Tadde  silîeique,  on  prend  la  liqueur  chlorhydriqu# 
filtré^,  el  on  sépare  la  ]j[1ucine  de  ratumine,  qui  l'y  accomiKi{;ne 
ordinairement ,  en  suivant  la  marche  que  j'ai  tracée,  p.  46 • 

Cependant  il  arrive,  dans  la  décomposition  de  quelques  sub- 
stances silicifères  par  le  moyen  du  carbonate  potassique,  que  la 
glucine  contracte  avec  certains  oxydes  métalliques  des  combinai- 
sons qui  résistent  à  l'action  décomposante  de  l'acide  chlorfaydri- 
que ,  et  qui ,  après  le  traitement  par  cet  acide  et  Teau  de  fa  masse 
rpugie  avec  du  carbonate  alcalin ,  restent  mêlés  avec  Vacide  silid- 
crue.  On  parvient  aisément  à  les  séparer  de  ce  dernier,  comme  il  a 
Hé.  dit  dans  le  premier  volume  de  cet  ouvrage,  en  ayant  recours  à 
la  lévigation ,  et  on  peut  les  décomposer  en  les  fondant  avec  du  bi- 
sulfate potassique. 

Séparation  de  la  baryte  dans  des  combinmsons  sUicifères.  —  On  a 
recours  à  TacidesulfuriqMe  pour  précipiter  la  baryte  de  la  liqueur 
chlorhydrique  qui  a  été  séparée  de  l'acide  siliçique  par  la  filtration. 
Cependant  si  la  substance  contient  en  outre  de  la  strontiane  et 
aussi  des  quantités  considérables  de  chaux ,  on  prend  de  l'acide 
silicifluorbydrique  pour  opérer  la  précipitation.  A  la  Kqueur  sé- 
parée de  ^iiGifliKmire  baryfrque  par  la  fihralion,  on  ajoule  de 
l'acide  sulfuriqoe,  on  Pévapore  jusqu'à  siceilé,  on  détermine  les 
quantités  des  sulfates  s^rontiamque  et  ealcique ,  et  on  sépare  les 
deux  terres  l'une  de  Tautre  par  les  moyens  que  j'ai  hk  oon*^ 
luMrep.  19et3â8. 

Mamère  ée  séparer  tes  sUk&tes  les  tms  des  oMiSres,  qiêtmd  ils  smU 
mêlés  ensemble,  —  Parmi  les  roches  non  fondues  qu'on  trouve 
dM&Ia  natuve,  il  s'en  rencontre  qui  coBBislenteo  des  mélanges 
4o  divei-s  stlicales,  conuoe  les  phonolkes,  le*  schistes  aUimi- 
neuai^etc.  Ces  rochesdonnant  naisswce  à  des  oombinaisons  don$ 
les  uM»  piBUjveni  ôtre  détruites  par  ksA  acides ,  à  l'action  desquelles 
frtaisleni  I«b  amies.  On  les  analyse  de  la  manâèie  suivante  :  On 
lédiMi  la  subttanoeen  «ne  poudre  aussi  fine  que  pomUo,  et  09 
Il  foil  séokMB,  i  une  chitair  «ili«i»wieat  douce,  jusqu'à  ^ 
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qu*olleqe  diminae  plus  de  poids;  après  l'avoir  pe^éo»  on  verse 
dessua  de  Tacide  chlorbjdrique  concentré,  qu'on  laisse  agir  sur  elle, 
knm  douce  chaleur»  jusqu'à  ce  que  la  portion  aUaquable  par  les 
acid^  soit  QQDQiplètenxeiit  décomposée  ;  alors  on  ajoute  de  l'eau  ^ 
on  laisse  bien  se  déposer  ce  que  oeUe-ci  ne  dissout  pas,  et  on 
filtre  «  puis  on  lave  ce  qui  est  resté  indissous.  Cependant,  comme 
uue  pi^rtie  d#  ce  résidu  pourrait  aisément  passer  à  travers  le  ûltre 
pendant  le  lavage,  par  un  pur  effet  mécanique,  il  est  bon  d'ajouter 
i  l'eau  de  lavage  quelques  goutles  d'acide  cblorbydrique,  qui,  d'or- 
dimîre^  s'opposent  totalement  à  cet  effet,  Mais  il  faut  laisser  cette 
9AII  s'^outtev  dans  un  autre  verre  que  celui  dans  lequel  on  a  reçu 
la  première  Uquewr  filtrée,  afin  que«  si  elle  passait  trouble  d'abord^ 
<m  n'oit  p»s  uue  trop  grandç  quantité  de  liquide  i  reûltrer* 

La  portion  non  dissoute  se  compose  des  parties  de  la  combinai- 
fon  qui  ont  résilié  à  l'action  de  l'acide^  et  de  l'acide  silicique  de  la 
Ijantm  que  celui-ci  a  décomposée.  On  examine  la  liqiieur  cblorhjr- 
d^riquQ  (Utrée  par  les  moyens  qui  ont  été  indiqués  p.  377.  Les 
l%rties  constituantes^  qu'on  eu  sépare  représentent  la  composition 
de  la  partie  delà  combinaison  qui  a  été  décomposée  par  l'skcidei 
moins  IVide  silicique  ;  à  cet  égard  «  je  ferai  seulement  remarquer 
qiA'il  es4  à  ptopos  de  traiter  la  liqueur  cblorbydrique  par  une  disso- 
lution aqueuse  desulûde  hydrique,  attendu  que  les  silicates  mé- 
liga^és.  contiennent  assez  souvent  de  petites  quanHités  de  métaux:, 
notamment  d'ozyde  cuivrique* 

Quanta  ce  qui  ne  s'est  pas  dissous >  on  Le  fait  bouillir,  encore 
l^mnide»  avec  une  dissolution  de  carbonate  sodique»  qfù  dissout 
raâde  silicique  de  la  combinaison  décomposée ,  sans  agir  suc  la 
portion  de  celle-ci  que  l'acide  n'a  point  attaquée*  Toutefois,  plu.- 
sieuis  précautions  doivent  être  observées  pendant  la  dissolution  de 
l'acide  siUcique.  Si  l'on  fait  bouillir  avec  la  liqueur  alcaline  la  to* 
tl^Uté  de  ce  qui  ne  s'est  pas  dissous ,  et  qu'on  veuille  ûltrei: ,  l'acide 
siUeique  se  sépare  en  gelée  par  le  refroidissement,  et  l'on  ne  peut 
plus  opérer  la  fUtratipn.  Il  est  donc  néces^ire  de  ne  faire  bouillir 
avec  la  dissolution  alcaline  que  des  quantités  faibles  de  la  portion 
von  dissoute  :  on  n'en  prend  guère  plus  à  la  fois  que  ce  qui  peut 
tenir  au  bout  d'un  couteau,  et,  au  moyen  d'une  cuiller  en  platine, 
w  le  projette  dan3  une  dissolution  de  carbonate  alcalin,  qu'oQ 
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porte  à  rébullition»  et  qu'on  fillre,  chaude  encore.  On  continué 
ainsi  jusqu'à  ce  que  tout  le  résidu  non  dissous  ait  bouilli  avec 
la  liqueur  alcaline.  En  dernier  lieu ,  on  fait  également  bouillir  le 
filtre  avec  les  parcelles  qui  peuvent  y  adhérer,  et  on  filtre.  A  l'eau 
de  lavage  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorbydrique ,  pour  enlever 
complètement  tout  l'alcali  adhérent.  C'est  dans  une  capsule  de 
platine  qu'il  convient  le  mieux  de  faire  bouillir  la  dissolution  da 
carbonate  alcalin. 

'  On  sursature  avec  ménagement  la  dissolution  alcaline  filtrée,  en 
y  versant  de  l'acide chlorhydrique,  et  on  l'évaporé  jusqu'à  siocité, 
avec  les  précautions  indiquées  p.  380,  pour  obtenir  l'acide  silici- 
que.  Après  avoir  déterminé  cet  acide ,  on  a  tous  les  principes  con- 
stituans  de  la  portion  de  la  combinaison  qui  avait  été  décomposée 
par  les  acides. 

La  portion  de  cettecombinaison  qui  a  résisté  à  l'action  de  l'adde 
chlorhydrique  et  de  la  dissolution  du  carbonate  alcalin  est  des- 
séchée. Elle  contient  souvent  de  charbon,  dont  on  peut  déterminer 
la  quantité  par  la  perte  que  la  substance  subit  quand  on  la  fait 
rougir  à  l'air.  On  mêle  ensuite  cette  substance  avec  du  carbonate 
alcalin ,  parce  qu'elle  contient  ordinairement  de  l'alcali,  avec  du 
carbonate  bary tique;  on  fait  rougir  le  tout,  et  on  en  détermine 
ensuite  les  principes  oonstituans  de  la  manière  qui  a  été  indiquée 
précédemment.  Dans  beaucoup  de  cas,  cette  portion  de  la  combi- 
naison consiste  en  feldspath.  Après  avoir  séparé  l'acide  silici- 
que  de  la  manière  connue,  il  est  bon  aussi ,  dans  cette  analyse, 
d'ajouter  à  la  liqueur  acide  filtrée  une  dissolution  aqueuse  de  sul- 
fide  hydrique,  pour  séparer  de  petites  quantités  d'acide  cuivrique 
qui  s'y  trouvent  presque  toujours. 

Il  convient  de  prendre  une  autre  portion  de  la  combinaison, 
qu'on  décompose  immédiatement  par  du  carbonate  alcalin  ou  du 
carbonate  bary  tique;  alors  ou  juge  aisément  si  les  analyses  de  la 
portion  décomposée  et  de  la  portion  non  décomposée  par  les  acides 
sont  exactes.  Lorsqu'on  ne  veut  pas  entreprendre  cette  analyse ,  il 
faut  au  moins  déterminer  la  quantité  d'eau  contenue  dans  la  por- 
tion décomposée  par  les  acides.  En  faisant  rougir  la  combinaison 
à  Tair,  l'eau  se  volatilise;  mais  on  brûle  en  môme  temps  la  sub- 
stance charbonneuse,  dont  on  connaît  la  quantité,  en  faisant  rougir 


la  portion  de  la  substance  qui  n'a  point  été  décomposée  par  les 
acides. 

CHAPITRE  XLV. 

DU  TANTALE. 

DéUrndnaUùn  de  Padde  taniaUque.  —  Les  combinaisons  de 
Tacide  tantalique  qu'on  rencontre  dans  la  nature ,  résistent  à  Fac- 
tion de  l'adde  chlorhydrique ,  et  on  ne  peut  les  décomposer  qu'en 
les  faisant  rougir  avec  du  carbonate  alcalin  ou  de  l'hydrate  potassi- 
que. 11  résulte  de  l'opération  du  tantalate  alcalin  :  mais  la  totalité 
de  ce  sel  ne  reste  pas  sans  se  dissoudre  quand  on  traite  la  masse 
calcinée  par  l'eau,  attendu  qu'il  est  soluble  lorsque  l'eau  a  en- 
traîné l'excès  d'alcali.  Sature-t-on  alors  la  dissolution  du  tantalate 
alcalin  avec  de  l'acide  chlorhydrique ,  pour  prédpiter  l'acide 
tantalique,  ou  bien  traite-t-on  de  suite  la  masse  calcinée  avec 
l'alcali  par  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique ,  il  est  très-dif- 
ficile  d'obtenir  tout  d'un  coup  la  totalité  de  l'acide  tantalique;  sou- 
vent il  arrive  qu'on  en  a  des  portions  à  séparer  encore  d'autres 
substances,  ce  qui  présente  des  difficultés  et  rend  le  résultat  de 
l'analyse  incertain. 

C'est  pourquoi  Berzelius  a  proposé  de  décomposer  les  combinai- 
sons de  l'acide  tantalique  par  le  bisulfate  potassique,  ce  qui  pro- 
curedes  résultats  beaucoup  plus  certains.  On  réduit  la  combinaison 
en  poudre  très-fine,  par  la  lévigation.  Lorsque  la  poudre  est  sèche, 
on  en  pèse  une  certaine  quantité,  qu'on  môle  avec  six  à  huit  fois  son 
poids  de  bisulfate  potassique,  dans  un  grand  creuset  de  platine, 
et  on  chauffe  le  tout,  sur  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin  i 
double  courant  d'air ,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  à  l'état  de  fusion  rouge. 
Dès  que  ta  masse  coule  comme  une  dissolution  limpide,  cl  qu'on 
n'aperçoit  plus  de  poudre  nu  fond  du  creuset ,  oh  laisse  refroidir  ce 
dernier.  Ensuite  on  fait  bouillir  la  masse  fondue  avec  une  grande 
quanti  té  d'eau,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  dissolve  plus  rien.  Tout 
Tacide  tantalique  qui  s'était  dissous  dans  le  bisulfate  potassique 
fondu  reste,  tandis  que  lesbnscsqui  se  trouvaient  contenues  dans 
la  combinaison  sont  dissoutes  par  l'acide  sulfurique  libre.  On  sé- 
pare l'adde  tantalique  de  la  dissolution  par  la  filtration. 

H.  27 
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Manière  de  iéparer  l'acide  tantaliqtie  des  oxydes  mkalUques  U  deê 
terres,  —  Ce  moyen ,  le  bisulfate  potassique ,  est  celui  auqud  on  • 
recours  pour  séparer  l'acide  lanlalique  de  presque  toutes  lessub. 
stances  avec  lesquelles  il  peut  être  combiné.  Cependant  il  arrive 
souvent  y  d'aprèafierzelius,  que  l'acide  tantaliquc  mis  ainsi  en 
liberté  n'est  pas  pur ,  et  qu'il  retient  encore  une  très-petite  quantité 
de  substances^  dont  la  fusion  avec  1^  bisulfiite  pot^s^iqm^  4>  pas  pu 
la  débarrauer.  Ce  sont  priodpaiameat  del'oxydq  §tmiiîquo«  ^q 
l'oxyde  ferrique,  et  souvent  aussi  4^  ^aci4^  tuog&tiqiiQ«  donl  pn 
doit  déterminer  la  quantité. 

Après  avoir  lavé  parfaitement  Tacide  tfint^Hqiie  qui  est  ra^té 
sans  se  dissoudre»  on  le  fait  digérer  avec  du  9vlfbydr9te  aqunoni«- 
que,  qui  dissout  l'acide  tungsttque  et  l'oxyde  at^nniqi^e  -»  l'oxyde 
torique  se  convertit  par-là  en  sulfure  de  fer»  lequel  reste  aveo 
l'acide  tantalique»  que  le  réactif  n'attaque  point.  Voici  quelle  ^ 
la  meilleure  manière  d'exécuter  celte  opération  :  L'mtonnoir  dont 
on  s'est  servi  pouf  recueillir  l'acide  tantalique  impur  sqr  ur| 
filtre  est  mis  dans  une  bouteiUe>  et  l'on  enduit  les  joints  de  suif, 
afin  d'interdire  toute  communication  avec  l'air  ^extérieur*  Oo 
verse  alors  sur  l'acide  tantalique  du  sulfbydrate  ammonique»  qui 
ne  peut  pas  couler  à  travers  le  papier,  et  qui  reste  pendant  très* 
long-temps  en  contact  avec  l'acide.  Lorsqu'on  croit  que  l'oxyde 
slannique  et  l'acide  tungstique  ont  été  complèt^nent  convmia 
en  sulfures  métalliques  et  dissous ,  on  laisse  couler  la  liqueur, 
l/acide  tantaliqqe ,  mêlé  de  sulfure  de  fer»  est  lavé  avec  do  l'esui 
à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfbydrate  ammonique;  ensuite» 
sans  retirer  l'acide  de  l'entonnoir»  on  verse  dessus  de  l'acide  cblor- 
hydrique  »  avec  lequel  on  le  laisse  en  digestion  pendant  quelque 
temps»  comme  on  a  fait  précédemment  pour  le  suUhydrale  am* 
monique.  Lorsque  le  sulfure  de  &r  est  dissous  »  on  permet  à  la 
liqueur  de  s'écouler  :  on  lave  l'acide  tantalique  avec  de  l'eau 
bouillante,  on  le  sèche»  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  Pour  plus 
de  précision»  il  convient»  après  la  pesée  »  de  traiter  l'acide  tanta- 
lique au  chalumeau,  afin  de  s'assurer  qu'il  ne  contient  plus  d'oxyde 
stannique  ni  d'acide  tungstique. 

Berzdius  a  coutume  de  précipiter  la  dissolution  dans  le  suif* 
hydrate  ammonique  par  l'acide  nitrique»  et  de  traiter  le  précipité 


ayec  Y^n  ré^Ie  :  il  sépare  ensui&e  par  la  filUation  l'acide  tung* 
siiquQ  qui  m  s'esl  point  dissous^  et  le  lave  avQC  un  peu  d'eaii 
^due  aci(ie.  L  oxyde  stannique  est  précipité  de  la  dissolution 
daps  l'eau  régale  par  le  moyen  de  l'ammoniaque*  Cette  manièni 
4e  séparer  T^icide  Ipngsjique  de  l'oxyda  slaoQÎqwe  o'eal  ppigt  paiT 
(aitement  exacte;  mais  on  i^'en  connaît  pas  de  meilleure  (p.  34B). 
(^  dissolution  cblorhydrique  du  fer  est  m6lée  ayeo  h  liqueur  qui 
a  été  séparée  de  Tacide  tantalique  impur  par  la  filtration;  le  li- 
^i(}e  ppntient  ensuite  du  fer  §t  un  pw  d'éfain»  pour  la  sépara- 
tion desquels  1^  8*(^  sulQde  hydrique  es^  te  m^lieur  réat^tif  auquel 
pfi  puisse  rgpoufir. 

Telle  est  la  inarche  ^e  Tanaly^^  quand  l'adde  tantalique  n-est 
(^pmbiné  qu'avec  de  petiles  quanMté  do  bases ,  cpo^nie  dans  le 
minéral  appelé  tantalite.  On  en  suit  une  autre  lorsque  les  bases 
i^nt  en  plus  grande  quantité,  conimedaus  ryttrouintaMte.  ûi| 
fond  également  |a  combinaison  avfic  du  bisulfate  potassique,  ifi 
on  traite  la  combinaison  fondue  avec  une  suffisante  quantité  d'eaa 
bouillante.  Gela  fait,  on  décante  la  liqueur,  et  on  fait  digérer  le 
résidu  pendant  Ipng-femps  avec  de  l'acide  cblorhydrique  con- 
centré. Ensuite  on  réunit  sur  un  filtre  ce  qui  a  refusé  de  se  dis- 
soudre, e|  on  le  lave.  Jjà  dissolution  cblorhydrique  est  mêlée  avee 
l'autre  liqueur-  Ce  qui  ne  s'est  pas  dissous  est  mis  en  digestion 
avec  du  çnlfbydrate  ammonique,  et  ensuite  avec  de  Tacide  chlor* 
hydrique,  de  la  mapière  qui  a  été  indiquée  précédemment.  La 
anNance  qui  jreste  après  ces  deux  opérations  est  l'acide  tanta* 

liq»?- 

On  prend  la  liqueur  ^cide,  on  en  précipite  l'oxyde  slanniqup 
et  l'acide  tungstique  par  le  gaz  sulfide  hydrique;  on  mêle  les 
sulfures  métalliques  ainsi  obtenus  avec  ceux  qui  ont  été  préci- 
pités, par  le  moyen  d'un  acide,  de  la  dissolution  dans  le  sulfhy- 
drate  ammonique.  En  ajoutant  un  peu  d'acide  nitrique  à  la 
liqueur  séparée  des  sulfures  métalliques  par  la  filtralion  et  la 
chauffant ,  ou  en  y  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlore,  on 
convertit  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique  ;  puis  on  y  verso  de 
l'ammoniaque,  pour  précipiter  l'oxyde  ferrique,  ainsi  que  l'yttriael 
l'oxyde  uranique,  quand  ces  deux  dernières  substances  y  existent. 
le  précipi^  qui  se  produit  est  recueilli  en  toute  diligence  sur  ua 
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filtre^  et  on  précipite  la  chaux  de  la  liqueur  flitrée,  par  le  moyen 
de  l'oxalale  ammonique.  Le  précipité  d'oxyde  ferrique,  d'yttria 
et  d'oxyde  uranique  est  redissous  dans  de  l'acide  nitrique.  En 
opérant  cette  dissolution ,  on  obtient  encore  de  faibles  traces 
d'adde  tantalique,  dont  on  détermine  la  quantité.  On  précipite 
l'oxyde  ferrique  de  la  dissolution  à  l'aide  du  carbonate  ammo- 
niacal ;  l'yttria  et  l'oxyde  uranique  sont  plus  difficiles  à  séparer 
l'un  de  l'autre. 

Manière  de  séparer  Padde  tantalique  de  tadde  gilidque. — Si 
l'on  avait  à  séparer  de  l'acide  tantalique  et  de  l'acide  silicique  l'un 
de  l'autre,  on  pourrait  s'y  prendre  de  la  manière  suivante  :  On 
ferait  rougir  le  mélange»  et  on  le  traiterait  ensuite  par  l'acide 
fluorhydrique»  dans  un  vaisseau  de  platine;  l'acide  silicique  se 
dissoudrait,  tandis  que  l'acide  tantalique  qui  a  été  rougi  n'est 
point  soluble  dans  ce  réactif.  Il  en  retient  bien  une  certaine 
quantité,  suivant  Berzelius,  mais  on  peut  l'en  dépouiller  par  la 
calcination. 

[  Manière  de  séparer  l^adde  tantalique  de  tacide  titanique.  —  Ces 
deux  corps,  qui  se  trouvent  quelquefois  rénnis  dans  le  même  mi- 
néral, peuvent  être  séparés,  d'après  M.  Wœhler,  par  la  méthode  sui' 
vante  :  On  les  môle  intimement  avec  du  sucre,  on  carbonise  le 
mélange,  et  on  l'expose  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  sec, 
dans  un  tube  de  porcelaine  qu'on  chaufle  au  rouge.  Les  chlorures 
distillent  ;  on  les  recueille  dans  de  l'eau ,  puis  l'on  traite  par  l'acide 
sulfurique,  qui  précipite  l'acide  tantalique,  et  laisse  l'acide  titani- 
que dans  la  dissolution.  E.  P.] 

CHAPITRE  XLVI. 

BU    CARBONE. 

Détermination  du  carbone.  —  On  peut  s'y  prendre  de  plusieurs 
manières  différentes  pour  arriver  à  la  détermination  quantitative 
du  carbone.  La  méthode  à  suivre  pour  cela  varie  suivant  l'état  où 
ce  dernier  se  trouve  dans  la  substance.  Lorsque  le  carbone  n'est 
qu'en  simple  mélange  avec  une  autre  substance,  ou  que  celle-ci  le 
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contient  dans  un  état  qui  pennette  d'en  opérer  aisément  la  com- 
bustion ,  il  suffit  quelquefois  de  iaire  rougir  la  substance  au 
contact  de  Tair,  ce  qui  brûle  le  charbon,  dont  on  détermine  en* 
suite  la  quantité  d'après  la  perte.  Cependant  on  ne  peut  avoir 
recours  à  cette  méthode  que  quand  il  n'y  a  point  d'autres  sub- 
stances volatiles;  dans  le  cas  contraire,  il  est  impossible  de  dé* 
terminer  la  quantité  du  carbone  par  la  perte  qu'occasione  la 
calcination.  On  a  essayé  de  chauffer  ces  sortes  de  substances  dans 
une  petite  cornue»  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  afin  de  dissiper  les 
principes  volatils ,  dont  on  déterminait  la  quantité  d'après  la  di- 
minution du  poids;  on  faisait  ensuite  rougir  la  substance  à  l'air, 
pour  brûler  aussi  le  charbon,  dont  une  seconde  diminution  de 
poids  ferait  connaître  la  quantité.  Cependant  cette  méthode  donne 
des  résultats  qui  ne  sont  point  exacts,  et  qui  même,  dans  beau- 
coup de  cas,  n'approchent  point  de  la  vérité,  parce  que  très-sou* 
vent  les  principes  consiituans  volatils  forment  avec  le  carbone 
des  combinaisons  qui  sont  également  volatiles. 

Pour  déterminer  la  quantité  du  carbone  dans  une  substance, 
surtout  lorsque  celle-ci  contient  encore  des  principes  volatils,  on 
procède  ordinairement  de  la  manière  suivante  :  On  convertit  le 
carbone  en  acide  carbonique ,  et  on  détermine  le  volume  de  cet 
acide,  ou  bien  on  le  fait  passer  à  travers  de  l'eau  de  chaux  ou 
de  baryte,  afin  de  calculer  la  quantité  de  carbone  d'après  le  poids 
des  carbonates  terreux.  Pour  convertir  le  carbone  en  acide  car- 
bonique, on  a  recours  à  des  méthodes  qui  varient  suivant  que  ce 
corps  est  plus  ou  moins  intimement  combiné  avec  d'autres  sub- 
stances, et  suivant  aussi  la  nature  de  celles-ci. 

La  meilleure  méthode  d'oxyder  le  carbone  dans  une  substance 
qui  en  contient  est  celle  que  Gay-Lussac  a  fait  connaître  le  pre- 
mier :  On  prend  une  certaine  quantité  de  cette  susbtance,  on  la 
pèse,  et  on  la  fait  rougir,  dans  un  appareil  convenable,  avec  un 
grand  excès  d'oxyde  cuivrique  :  le  charbon  réduit  l'oxyde,  tandis 
que  lui-même,  si  ce  dernier  est  assez  abondant,  se  transforme  en 
acide  carbonique.  Lorsque  la  substance  sur  laquelle  on  opère  con- 
tient encore  certains  principes  constituans  susceptibles  de  réduire 
l'oxyde  cuivrique^  on  obtient  ordinairement  d'autres  produits  vo- 
latils eq  même  temps  que  l'acide  carbonique.  Comme  les  corps. 
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renferaialit  da  carboné  dont  Totyde  cctiviriquë  peat  détentiinbr  bl 
décomposition  contiennent  presque  toujours  aussi  ileThydrogône^ 
dont  la  préseiice  est  cause  que,  pendant  la  combnstion  avec  Toxydd 
cuivrique^il  se  produit ,  noh-seulanent  de  Tacidô  carbonique^ 
mais  encore  de  Téan ,  In  desbription  de  l'appar&U  convenable  pour 
exéeutër  cette  opération,  et  celle  des  précautions  qit'dh  doit  obser- 
ver ^  seront  donnée  en  détail  dans  le  cinquante-troisième  cha- 
pitré ,  qui  traitera  de  la  détermination  quantitative  de  l'hydrogènei 
0C  de  ses  combinaisons. 

U  est  certains  cas  dans  lesquels ,  ftU  lieu  d'oxyde  chitrique,  oti 
peut  employer  le  gaz  oxygène,  ou  \é  (Alorate  potassique ,  et  par-* 
fois  même  le  nitrate  potassique.  Le  carbone  se  trouve  trans- 
formé par-là  en  acide  carbonique.  Lorsqu'on  a  rei^ours  au  chlo« 
raie  potassique,  on  se  sert  la  plupart  du  temps  d'un  appareil  sem- 
blable à  celui  qui  est  usité  danë  Id  méthode  par  l'oxyde  cuivrique. 
On  emploie  fréquemment  du  nitrate  potassique,  dans  le  cas  surtout 
où  il  s'agit  d'analyser  quantitativeraeilt  des  mélanges  de  charbon 
avec  d'aiitres  subsUinces  combustibles,  qui  ont  été  pt^parés  pour 
ka  besoins  des  arts.  En  pareille  circonstance,  on  détermine  ordi* 
nAirem^t  la  quantité. des  acides  qui  se  produisent  par  l'oxyda- 
don  des  autres  substances,  et  qui  se  combinent  avec  )a  potasse 
dtt  nitrate  potassique  ;  on  trouve  alors,  par  la  perte ^  la  somme 
totale  de  l'acide  carbonique  ou  du  charbon.  Cependant  on  peut 
aussi  déterminer  la  quantité  de  l'acide  carbonique  qtU  a  été  prO^ 
ëuit;  une  portion  de  cet  acide  s'unit  avec  la  potasse,  pour  donner 
naissance  à  du  carbonate  potassique  >  tandis  qu'une  autre  se  dé- 
gage à  l'état  de  liberté. 

Lorsque  le  carbone  est  combiné  avec  des  substances  suscep- 
tibles d'être  dissoutes  par  des  acides  qui  n'exercent  pas  d'action 
oxydante,  comme  l'acide  chlorhydriqiie ,  on  l'obtient  soùâ  la 
forme  d'un  résidu  insoluble,  en  traitant  les  ëubslances  par  cw 
léiNstife.  On  réunit  le  résidu  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave, et ^ 
après  l'avoir  parraitement  desséché,  on  en  détefuilne  le  poids. 
11  est  difficile  de  peser  avec  beaucoup  d'e^tâctittide  une  quan- 
tité conndérable  de  charbon  en  poudre;  mais  la  pesée  s'exé» 
OHte  fort  bien  pour  de  petites  quantités.  Après  qu'elle  est  terminée, 
il  no  finit  jamrâ  négliger  de  bràier  te  charbon  &  l'air,  pour  toir 
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ft*il  ne  laissera  pas  enoore  des  substances  étrangères,  sous  la  forme 
d'une  eendre,  dont  on  délermine  le  poids,  qu'on  déduit  du  sien. 
Ccfiendant»  si  les  substances  combinées  avec  le  carbonate  se  dis>« 
Suivent  dans  Tacide  chlorbydrique  étendu ,  en  donnant  lieu  à  la 
décomposition  de  Teau  et  à  un  dégagement  de  gaz  hydrogène , 
cîBtté  méthode  ne  saurait  être  employée^  parce  que  le  gaz  hydro- 
gètM  mis  en  liberté  forme  ^  avec  le  carbone  i  des  combinaisons 
qnî  Sont  volatiles* 

Séparation  dn  carbùne  dam  de$  combinoUons  riHeifèrei.  *—  Il  est 
rare  que  le  charbon  existe  en  quantité  considérable  dans  des  com» 
blnaisôns  silicifères.  lé  pytorthite  est  une  des  combinaisons  siU« 
cîferes  naturelles»  peu  noâibreuses»  qui  se  trouvent  dans  ce  cas« 
Bo  l'analysant  y  Befsetius  a  déterminé  la  quantité  du  carbone 
d'après  la  perte  qu'une  qutotité  pesée  du  minéral  éprouvait  par 
la  cakinationà  l'air.  Hais  comme  te  pyrorlhite  contient,  en  ou(re« 
do  l'eau ,  il  faudrait  en  prendre  une  autre  quantité  pesée,  la  faire 
rougir  dans  une  corniie,  à  l'abri  du  contact  de  l'air^  et  détermineri 
d'après  la  perte,  la  quantité  de  l'eau  et  d'autres  substances  vo- 
tetiks. 

Lorsqu'il  li'y  a,  dans  les  Combinaisons  silicifères»  que  de  très** 
petites  quantités  de  substanbes  contenant  du  carbone,  ce  qui  est 
ordinairement  le  <âs  &è  CeIkS  dans  lesquelles  On  trouve  beau-* 
coup  de  magnésie ,  il  est  diliicile  de  déterminer  ces  Substances 
de  manière  à  obtenir  un  résultat  certain.  Si  Ton  eh  avait  nne 
certaine  masse  à  sa  disposition^  on  pourrait  ptocéder  à  la  dé-* 
terminati(Hi  en  fiiisslnt  fbugir  le  composé  avise  de  l'oxyde  cui-» 
vriqne. 

Manière  de  êé/foret  k  carbone  dk  phosphore.  ^  Le  phosphore  ne 
forme,  avec  le  carbone,  aucune  ctimbinaiSon  qui  dit  été  analysée 
exactement.  Si  œ  eorps  coiMenait  dn  ebrbone,  on  pourrait  l'en  sépa^ 
rer  en  chauffant  le  mélange  à  l'abri  du  coiitaet  de  Vmt. 

Manière  de  séparer  te  carbone  dn  soufre.  -^  Bcrzelius  et  Maroet  ont 
ahalysé  la  combinaison  du  eoufre  avec  le  cai-bone ,  en  faisant  passer 
les  vapeurs  du  sulfido  carbonique  sur  de  l'oxyde  fèrriqiie  efaaofié 
au  rouge*  Il  se  forma  du  sulfure  de  fer  et  du  gox  acfale  oarboniqte , 
qui  fut  recueilli  sur  in  cuve  à  méteikre  (  mais  il  se  prbduisii  anssl  ak 
même  temps  un  peu  de  gat  acide  sulfureux ,  qui  ftti  dbtekm  mAK 
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avec  le  gaz  acide  carbonique.  L'oxyde  ferrique  avait  été  mis  dans 
un  tube  de  verre,  qui  fut  tQnu  rouge  pendant  toute  la  durée  de 
ropération  ;  les  vapeurs  du  sulfide  carbonique  furent  conduites 
dessus  d'une  manière  extrêmement  lente  et  uniforme.  Void  le 
procédé  qu'on  mit  en  usage  pour  cela  :  On  introduisit  le  sulfide 
carbonique  dans  une  petite  cornue,  et  on  l'y  pesa  ;  puis  on  joignit 
hermétiquement  la  cornue  avec  la  partie  du  tube  de  verre  qui  n'é^ 
tait  point  rouge.  On  chaufia  alors  la  cornue  par  le  moyen  d'une 
lampe  placée  àcôté  et  non  point  au-dessous  ;  la  chaleur  rayonnante 
de  la  flamme  produisit  une  chaleur  suffisante,  de  sorte  qu'il  peu 
près  toutes  les  minutes  une  seule  bulle  de  gaz  montait  dans  la 
cloche,  sur  le  mercure.  La  cornue  était  garanUe  par  un  écran  en 
tôle  de  la  clialeur  rayonnante  du  fourneau  dans  lequel  on  faisait 
rougir  le  tube  de  verre  avec  l'oxyde  ferrique.  L'opération  termi- 
née, l'oxyde  ferrique,  converti  pour  la  plus  grande  partie  en  sul- 
fure de  fer,  fut  soigneusement  traité  par  de  l'eau  r^le,  et  l'on  déter- 
mina la  quantité  d'acide  sulfurique  produit  et  de  soufre  mis  en 
Uberté.  Quant  aux  gaz  qui  avaient  été  recueillis  dans  la  cloche ,  sur 
le  mercure,  on  s'y  prit  de  la  manière  suivante  pour  les  séparer  les 
uns  des  autres  :  On  remplit  une  petite  éprouvelte  d'une  quantité 
pesée  de  suroxyde  plombique ,  et  on  la  ferma  avec  un  morceau  de 
peaudegant;  puis  on  la  fixa  à  l'extrémité  d'un  fil  de  fer  mince  et  rou- 
gi,  et  on  l'introduisit  dans  la  cloche,  à  travers  le  mercure.  L'acide 
sulfureux  s'oxyda  aux  dépens  du  suroxyde ,  et  forma  du  sulfate 
plombique.  Au  bout  de  douze  heures  on  introduisit  de  la  même 
manière  une  seconde  éprouvelte  pleine  d'hydrate  potassique,  afin 
d'absorber  le  gaz  acide  carbonique.  Lorsque  toute  absorption  cessa, 
et  qu'il  n'y  eut  plus  dans  la  cloche  que  l'air  atmosphérique  qui  se 
trouvait  dans  l'appareil  avant  l'expérience,  on  pesa  les  éprouvet- 
tes,  et,  par  l'augmentation  de  leur  poids,  on  connut  les  quantités 
de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  carbonique  :  il  fut  facile  ensuite 
de  déterminer  la  composition  du  sulfide  carbonique. 

Lorsqu'au  contraire  on  n'a  qu'un  simple  mélange  de  soufre  de 
carbone  à  analyser  quantitativement ,  la  meilleure  méthode  con- 
siste à  en  prendre  une  certame  quantité ,  à  la  peser,  et  à  la  chauffer 
lentement,  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  le  soufre  se  volatilise,  tan- 
dis que  le  charbon  reste  :  on  détermine  le  poids  d^  ce  dernier.  Pour 
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éviter  oomplètemenl  Taocès  de  Fair  »  on  chauffe  le  mélange  dans  un 
gaz  qui  ne  puisse  exercer  aucune  acUon  sur  le  carbone.  Le  gaz 
hydrogène  est  celui  qui  convient  le  mieux  pour  cela.  L'opération 
s'exécute  dans^un  appareil  semblable  à  celui  qui  a  été  décrit 
p.  &9. 


On  met  le  mélange  dans  la  boule  de  verre  9 ,  que  Ton  pèse 
ensuite,  et>  avec  la  flamme  d'une  petite  lampe  à  esprit  de  vin,  on 
chasse  complètement  du  tube  de  verre  le  soufre,  qui  se  volatilise. 
Après  le  rerroidissement  total,  on  pèse  de  nouveau  la  boule  g^  ce 
qui  fait  connaître  la  quantité  de  charbon. 

On  peut  analyser  le  mélange  de  soufre  et  de  charbon  en  faisant 
passer  dessus  un  courant  de  chlore  gazeux  sec ,  qui  doit  être  exempt 
d'air  atmosphérique.  Lorsque  Tappareil  est  complètement  rempli 
de^gaz  chlore,  on  chauffe  le  mélange;  il  distille  du  chlorure  de 
soufre ,  qui  passe  dans  un  flacon  à  demi  ou  au  tiers  plein  d'eau 
(p.  166).  Le  charbon  tout  entier  reste.  Le  chlorure  de  soufre  se 
convertit  y  par  Teffet  du  gaz  chlore  excédant ,  en  acide  sulfurique, 
tandis  qu'une  portion  du  soufre  se  sépare.  On  détermine  ce  dernier 
comme  tel ,  et  Pacide  sulfurique  comme  sulfate  bary tique. 

Si  l'on  veut  déterminer  la  quantité  du  soufre,  non  par  la  perte» 
mais  d'une  manière  immédiate ,  on  convertit  ce  corps  en  acide 
sulfurique ,  qu'on  précipite  ensuite  par  une  dissolution  d'ipn  sel 
barytique.  La  méthode  la  plus  commode ,  suivant  Gay-Lusaac , 
pour  oxyder  le  soufre  d'un  mélange  de  ce  corps  et  de  charbon , 
consiste  à  prendre  une  certaine  quantité  du  mélange,  à  la  peser, 
à  la  mêler  exactement  avec  du  carbonate  potassique  ou  sodique, 
puis  avec  du  nitrate  potassique  et  du  chlorure  sodique,  et  à  ex- 
poser le  tout  au  feu.  On  peut  se  servir  pour  cela  d'un  creuset  d^ 
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pldfifié»  qui  ne  sera  péé  attaqué.  La  masse  brûle  tranquillement^ 
et  detieilt  blanche.  On  dissout  le  tésldu  dans  de  Tcau,  on  acidifie 
la  disàdluiloTi  aVefe  lïlénageraeht ,  en  y  versant  de  Taeide  ohlorhf'- 
driquë»  et  bn  jr  ajoute  linë  dissolution  de  chlorure  bar^lique.  Lft 
quantité  du  soufre  est  calculée  ensuite  d'après  celle  de  sulfate  ÏAïj^ 
tique  qui  se  produit. 

L'addition  du  carbonate  alcalin  est  nécessaire  pour  empêcher 
qu'il  ne  se  volatilise  du  soufre  :  celle  du  chlorure  sodique  a  pour 
but  de  rendre  la  combustion  moins  vive.  Les  proportions  à  em- 
ployer sont>  pour  une  partie  du  mélange  de  soufre  et  de  charbon  » 
quatre  partieà  de  carbonate  alcalin ,  sept  à  huit  de  nitrate  potas- 
sique et  seize  de  chlorure  sodique. 

Il  est  très-facile  de  déterminer  ainsi  la  composition  quantitative 
de  la  poudre  à  canon.  On  trouve  la  quantité  du  nitre  en  traitant 
iiïiè  quantité  pesée  de  cette  poudre  pat  Teau,  et  en  éVâpofant 
Jusqu'à  sicclié  ia  liqueur  séparée  pt  la  filtralioii  du  mélange  de 
charbbii  et  de  soufré.  Pour  déterminer  ensuite  la  quantité  de  char- 
boti  y  on  fait  sécher  avec  soin  le  résidu  insoluble ,  et  on  le  pèse 
sur  un  filtre  pesé  lui-môme  ;  ensuite  on  en  prend  une  quantité  dont 
le  poids  ioll  bien  déterminé,  et  oh  pi^cèdë  à  soh  ^ard  etaciement 
èothme  il  Vieiit  d'être  dit.  0x1  mêle  une  autre  portion  de  poudré  i 
cation  avec  diie  égale  quantité  dé  carbonate  alcàtiii ,  une  égale 
tjiiantité  de  tiitrûtë  ptita^ique  et  tine  quantité  quadruple  de  tklo^ 
tbfe  sôdicjhê ,  et  on  agit  de  la  înahièrè  qui  a  été  décrite  plus  haut. 

ttanîèrè  Jk  hêpartr  te  carbone  deè  fnéttutx  et  sUHôttt  du  fer.  — 
L'analyse  deâ  eotilbindisons  dû  tarbone  avec  les  métaux  présèhtè 
buvent  les  pfuâ  grandes  difficîullés.  Nous  ne  cbnndiâsons  qu*uti 
très-petit  nombi^e  de  ceâ  combinaisons.  Les  plus  importantes  sont 
inoomesublement  eelleâ  du  di^bone  avec  le  fer»  dont  b  connais- 
lan^  pecft  souteni  mre  â'uti  tiès-girand  intérêt  aous  le  fapjxirt 
leebtiologiqUo.  En  traiianf  les  fers  carbures  par  des  acides  éteiidiif 
cflii  n'exercent  pas  d'action  oxydante  »  comme  l'acide  ehiorby«* 
dHqué  y  on  obtient  un  volume  moindre  de  gaz  hydrogène  qire 
<}iîanâ  on  traite  une  égale  qliantiié  de  fer  pur  par  les  acidea  \  dtn» 
le  premier  dai» ,  Une  p^nxe  du  carbone  s'unit  avec  de  l'hydrogèoB  y 
d'Uû  ré&ulie  Une  huile  volatile  ;  et ,  après  la  dittolotioil  du  fer»  h 
^ilta  né  cetitieiit  pas  ^  ft  beat&coup  près  »  la  totalité  du  duirbon.  Oo 
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potirirîill  bien  trouvet  îîi  quahlîlé  de  ce  dnniîcr  par  h  perle,  eh 
trailàiit  là  dissolution  chlorhydriqac  du  fer  carburé  par  l'acide 
nitrique  ,  aBn  de  convertir  l'oxyde  ferreux  eh  oxyde  fcrrique ,  el 
calculant  la  quantité  de  fer  d'après  celle  d'oxyde  ferriqùe  qu'on 
ebtiehdrait.  SI ,  ddti^  ce  a\9,  la  dissulutiotl  de  l'oxyde  férrique  ou 
le  résidu  tidn  dissous  par  l'acide  contenait  encore  de  petites  qu:lh-« 
tUH  d'oiyde  maiigdtleux ,  de  magnésie,  d'acide  sulfdrique»  A'à^ 
dde  phosphoHqué  ou  d'iicîdc  slHciqhe,  ces  substanôes  pdtîrraieni 
être  détermiiiées  qdântildtivcnient ,  soil  danâ  la  liqueUr ,  ibit  dàrii 
le  té^idu  rougi  à  Pair ,  au  moyen  deS  méthodes  qui  ont  été  èiposècS 
précédemment.  Elles  exislcnl  dans  le  fer  carblîré  à  l'état  de  ihatiga- 
hèse ,  de  magnésium ,  de  soufre ,  de  phospfaore  et  de  silicium. 

Mais  comnie  ta  quantité  de  carbdrte  est  ordinairement  trbs-fïlbfé 
dans  le  fer ,  on  h'arriverait  qu'à  des  irésultdtâ  fort  ihcertains  si  Ton 
avait  recours  à  celle  méthode  pour  la  déternliner.  C'est  pourquoi  11 
en  à  été  proposé  plusieurs,  ayant  pour  but  de  Ihire  trouver  immédia- 
tement la  quantité  de  carboue.  La  plus  convenable  eit  celle  dé 
Berâselius ,  d'aprëâ  laquelle  on  procède  de  ta  tiianière  suivante  ;  On 
fond  du  chlorure  argentique  en  un  gâteau ,  qu'on  Introduit  dnnâ  un 
vase  contenant  de  Teau ,  qu'une  plaque  de  verre  garantit  du  contact 
de  l'air  ;  on  pose  ensuite  le  morceau  de  fer  carburé  qu'on  veut  sou- 
mettre à  l'analyse  sur  le  chlorure  argentique.  Le  chlorure  est  réduit 
pâàc  le  fer,  qui  se  convertit  eil  chlorure  ferreux  et  Se  dissout  ;  le 
chiirbon  reste  sur  le  gâteau  d'ai^ent  réduit  en  partie  :  on  peut  aisé- 
ment le  séparer,  et  le  réunir  sur  un  filtre  pesé.  L'opération  duré 
Ibng-temps ,  lorsque  le  morcedu  de  fér  est  gros.  Il  faut  employer  le 
chlorure  d'argent  en  etcèà ,  c'est-à*dlre  en  mettre  plus  de  cîHq 
parties  et  un  tiers  pour  une  partie  de  f^r.  Gin  doit  évilet  le  ctmtact 
de  Tair  atmosphérique,  parce  qu'il  pourrait  séparer  de  la  dissolu-^ 
floh  du  chlorure  ferreux  de  l'hydrafe  ferfîque,  qui  se  mêlerait  âvfeB 
te  charbon.  Cet  inconvénient  n'est  ptts  à  traindre  qnatrd  on  ajôlitë 
à  l'eau  quelques  gouttes  d'acide  chlorliydrique ,  qui  ont  en  OUtrts 
Favantage  de  faire  marcher  l'opéralîon  avefc  plus  de  hipidtté  ; 
cependant  il  faut  toujours  veiller  à  ce  que  rdcidiî  qu'on  ajoute  sott 
en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir  exercer  Une  actloii  dôsol* 
Vante  sur  le  fer. 

iGéttc  méthode  peut  être  appliquée  à  d'aaired  méftitix  qutô  tt  Wrj 
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pourvu  qu'ils  soient  capables  de  réduire  Targenl  du  chlorure  ar- 
gentique;  elle  permet  de  reconnaître  les  substances  étrangères  qui 
peuvent  être  mêlées  avec  eux  y  et  de  déterminer  aisément  les 
quantités  de  ces  substances. 

Une  autre  mélbode  de  Berzelius  consiste  à  traiter  une  quantité 
pesée  de  fer  carburé  par  du  chlore  gazeux  sec,  dans  un  appareil 
semblable  à  celui  qui  est  représenté  p.  99.  OnchauiTe  le  Ter  jus- 
qu'au rouge,  et  Ton  cherche  à  sublimer  hors  de  la  boule  le  chlo- 
rure ferrique  qui  se  forme  ;  il  reste  le  charbon,  dont  on  peut  dé- 
terminer le  poids.  Ici  Ton  doit  éviter  que  le  gaz  chlore  qui  passe 
sur  le  fer  rbuge  soit  accompagné  d'un  peu  de  gaz  oxygène  et  d'air 
atmosphérique,  parce  qu'il  pourrait  arriver  alors  que  du  carbone 
se  volatilisât*  à  l'état  de  gaz  oxyde  ou  de  gaz  acide  carbonique. 

Cependant ,  comme  il  est  souvent  difficile  d'avoir  du  gaz  chlore 
parfaitement  pur,  il  y  aurait  peut-élre  un  grand  avantage  à  se 
servir  du  brome.  Il  faudrait  alors  prendre  une  quantité  quelcon- 
que du  fer  carburé  qu'on  veut  examiner,  la  peser,  la  mettre  dans 
un  vase,  verser  de  l'eau  dessus,  et  ajouter  du  brômc.  H  se  pro- 
duirait du  bromure  (errique,  et  le  charbon  resterait  ;  on  le  sépa- 
rerait de  la  liqueur  par  la  filtration ,  et  on  le  ferait  sécher  sur  un 
filtre  pesé.  Mais  il  serait  nécessaire,  en  pareil  cas,  de  pulvériser  le 
fer,  ou  au  moins  de  le  casser  en  petits  morceaux. 

On  pourrait  aussi  substituer  l'iode  au  chlore  et  au  brème,  en 
observant  à  son  égard  les  mêmes  précautions  que  par  rapport  au 
brome. 

Berzelius  a  encore  proposé  mie  autre  méthode,  qui  consiste  à 
chauffer  le  fer  carburé  jusqu'au  rouge,  en  faisant  passer  lentement 
dessus  un  courant  de  gaz  oxygène.  Le  fer  se  transforme  en  oxyde 
ferroso-ferrique,  et  le  charbon  en  gaz  acide  carbonique,  qu'on 
reçoit  dans  de  l'eau  de  chaux  ou  de  baryte,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  ne  se  trouble  plus.  On  calcule  ensuite  la  quantité  du  car- 
bone d'après  celle  qu'on  a  obtenue  de  carbonate  terreux. 

On  doit  Clément  à  Berzelius  une  quatrième  méthode  pour 
la  détermination  du  carbone  dans  un  fer  carburé.  Après  avoir, 
s'il  est  possible,  converti  le  fer  en  limaille,  on  verse  de  l'eau 
dessus,  et  l'on  ajoute,  par  petites  portions,  de  Tacide  nitrique 
qui  soit  bien  exempt  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  nitreux. 
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Les  proportions  respectives  de  l'eau  et  de  l'acide  sont  indiiTérenres  : 
Topération  marche  toutefois  plus  Tacilement  lorsque  la  quantité 
d'eau  n'est  pas  trop  considérable.  Le  mélange  s'échauffe,  et  peut  » 
sans  inconvénient,  aller  jusqu'à  -f-  ^0  degrés  :  la  dissolution  n'en 
a  lieu  que  plus  vite.  Dès  que  l'acide  est  saturé,  la  dissolution ,  quel- 
que soin  qu'on  prenne  de  continuer  à  la  remuer,  commence  à  se 
refroidir  lorsqu'on  ajoute  de  nouvel  «acide.  Quant  la  liqueur  est 
assez  concentrée,  on  la  décante,  et  on  traite  de  nouveau  le  résida 
par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'eau.  Cependant,  il  ne  faut 
pas  que  la  limaille  reste  trop  long-4emps,  par  exemple  cinq  à  six 
heures^  en  contact  avec  la  dissolution  saturée,  car  alors  on  obtien- 
drait une  masse  cohérente  bleue,  sur  laquelle  une  nouvelle 
addition  d'acide  n'agirait  qu'avec  lenteur.  Pendant  l'opération, 
Tadde  se  colore  en  jaunâtre  trouble,  et  la  liqueur,  dans  laquelle 
nage  du  charbon  très-divisé,  devient  d'un  gris  pftie  quand  celui- 
ci  s'est  déposé.  Aucun  gaz  ne  se  d^age  durant  l'opération.  Il  se 
forme  du  nitrate  ammonique  et  du  nitrate  ferreux,  et  le  charbon 
reste,  ainsi  que  les  alliages  étrangers  qui  pouvaient  exister  dans 
le  fer,  et  l'acide  silicique,  si  ce  dernier  contenait  du  silicium.  La 
dissolution  s'opère  avec  beaucoup  de  rapidité,  lorsqu'on  remue 
sans  cesse  la  limaille.  Quant  elle  est  achevée,  on  peut  la  chauffer 
très-fort,  presque  jusqu'à  Tébullition,  sans  qu'il  se  forme  d'oxyde 
ferrique  et  se  dégage  de  gaz  oxyde  nitrique.  Après  avoir  séparé 
la  liqueur  des  substances  non  dissoutes,  on  la  fait  bouillir  avec 
de  l'acide  nitrique,  pour  convertir  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  fer^ 
rique. 

Outre  toutes  ces  méthodes,  Berthier  en  a  fait  connaître  une 
autre,  qui  a  l'avantage  de  permettre  d'arriver  sûrement  à  détermi- 
ner  la  quantité  du  carbone  dans  le  fer,  mêmequand  celui-ci  contient 
du  silicium,  auquel  cas,  suivant  lui,  on  obtient  trop  peu  de  Car- 
bone, en  se  servant  de  chlore ,  de  brome  ou  d'iode,  pour  effectuer 
l'analyse.  Cette  méthode  consiste  à  oxyder  le  fer  par  l'oxygène  de 
Tair  atmosphérique,  à  la  température  ordinaire.  Pour  cela  on 
le  tient  continuellement  humide,  et  on  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  l'oxyde  qui  s'est  formé  :  le  charbon  et  Tacide  silicique 
produit  restent  indissous.  Lorsqu'on  opère  sur  dos  quantités  qui 
ne  sont  pas  très-fortes,  et  dans  des  vases  d'une  assez  grande  ca- 
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pacité,  il  n'y  a  ni  ^|évaUpB  fens|b|e  de  la  teippéf^lur^ .  pi  dé- 
g9gcment  dç  gaz  hydrogène,  en  sorte  que  le  fpr  et  l^  silicium 
s'oxydent  au^  dépens  de  l'air  atmosphérique  seul^  Qt  non  de  TefU), 
f-'ei^pérjenc^  9  prouvi^  aus3i  que  c'est  par  cetje  n^^hode  qu'pi)  ojp 
\mt  1q  plus  de  carbone  du  fer. 

I^'ppératioi)  exige  hpit  jours  qu^nil  on  rexécul^  si^r  nearpn 
^}x  gf^^mnie^  du  Ter  carburé  ;  niais  elle  marche  d'amant  plus  yîto 
gi^  |e  métal  ^  réduit  en  poudra  plus  fine.  {x)raqqe  le  fer  €§t  {c^. 
f^apt ,  comn^e  I4  fopte  blanche  ^  Tacier  trempé>  o^  le  brispd^ny 
pf)  mortier  de  fo^le,  on  |e  tamise,  et  on  le  broie  dans  m}  wprijpf 
il'og^ta*  $'i(  est  f  au  pputrairp»  plHS  ou  pioins  inall^ablo,  Gon^me 
|{l  fpiite  gris§,  on  le  rédqit  en  limaille  >  rpais  on  dpît,  poyr  pelfi, 
^  ^rylr  0'upe  lipoe  tr^s-dure  et  fipe.  pn  m^  ^iiSMÎ^p  et^yiron 
^\%  i[mP)iD^  de  ceUiS  limaille  dan§  une  Is^rg^  capsule  de  pprce-r 
Iflipe,  on  l'humecte  avec  de  l'e^u ,  et  on  laissQ  le  lou|  0p  rçpoy. 
{^  lendemain  matip ,  on  (rouy^  le  fer  couyer^  ()'unp  grande  qaai|« 
ti(4  ^  tq^i\\e  :  on  rbumiact^  de  nouveap ,  on  le  l^roie,  on  ;y(M|t6 
lie  l'c^u ,  pn  enlève  par  la  Jévigation  Toxyde  ferrique  produit  >  et 
on  loissa  ^'oxyder  le  métal  qui  ne  Test  pas  encore»  en  veillfim 
k  1a  iepîr  toujours  humide.  Quand  Toxydation  est  lenninâe,  on 
9jpitfe  d^  l'acide  chlordydrique  en  excès  à  toutes  les  liqueurs  e| 
aw  dépôls  d'oxyde  ferrique  ;  on  évapore  le  tout  presque  jusqp '4 
limité,  on  traite  le  résidu  par  Tacide  chlorhydrique,  et  on  l§  lave. 
}|  est  bon ,  après  la  dessiccation  »  de  le  chauOer  à  Tabri  du  contact 
du  l'air»  puis  de  le  peser.  On  le  fait  rougir  ensuite  dans  un  petit 
creuset  de  platine,  à  l'air»  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon  soit 
brftié»  et  on  pèse  le  résidu  ;  la  perte  indique  alors  la  quantité  du 
charbon.  Is  résidu  est  de  l'acide  silicique.  Si  celui-ci  c^nlt^Pt  défi 
pailleites  de  graphite»  on  le  fait  bouillir  aîoc  une  dissolution  dis 
potasse»  qui  dissout  Tacide  silicique  et  laisse  le  graphite. 

{Jne  très-petite  quantité  d'un  acide  accélère  beaucoup  l'oxyd;i- 
lion  du  fer  par  l'air.  Cependant»  comme  il  se  dégage  par  là  un  fçq^ 
àB  j^z  oxygène  »  on  éprouve  une  petite  perte  de  charbon  »  ce  qui 
£»it  qu'on  doit  s'absienir  de  ce  moyen.  Hais  on  peut  très-bien 
lijouter  un  peu  de  chlorure  sodlque  à  l'eau  dont  on  se  sert  poifF 
bpmecter  le  fer»  ce  qui  bâte  Toxydation ,  sans  produire  le  nioindre 
dégagement  de  ^  hydrogène. 


JWti»  la»  fois  qu'of)  yeut  déterminer  la  quantité  du  c^rhoa^ 
<|||i|  1^  fer»  il  est  indispensable  4e  savoir  à  quel  état  il  s'y  U'puve, 
pgns  les  hnl^  fpi^çsp  suivant  Karstcn ,  une  partie  du  carbone  esi 
9^)>ii|é9  cbiu^iquement  avec  le  fer,  à  i'élat  de  carbqre  de  (^^ 
|^p4is  qu>ne  aplrç  n'y  est  que  mélangée^  à  Tétgt  decbarbon  p^f 
^  pristallin,  dç  graphite.  On  regardait  autrefois  le  graphite  cqiflimf} 
i|D^  pjOnAbîp^i^on  cl^imique  d'une  petite  quantité  dp  fer  avec  beau* 
coup  de  charbon  ;  mais  on  sait  maintenant ,  d'après  lîL^ifsteQ ,  qfie 
ce  minéral  est  du  charbon  pur.  Karsten  indique  ht  méthode  sui- 
vante pour  déterminer  la  quantité  du  graphite  dans  une  fonte  : 
On  prend  un  peu  de  cette  dernière ^  on  la  pèse,  et  on  la  dissout 
dans  de  Tacide  nitrique  auquel  on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique;  le  résidu  contient  le  charbon  cristàllip  (graphite)  et  une 
combinaison  extractiforme  de  charbon  qui  provient  du  charbon 
du  carbure  de  fer;  on  y  trouve  en  outre  de  l'acide  silicique  et 
quelques  oxydes  dont  les  métaux  étaient  combinés  avec  le  fer.  On 
versa  sur  |e  résidu  une  dissolution  de  potasse  pure ,  gui  dissout 
h  copabinaison  extractifonne,  ainsi  qu§  l'acide  silicique,  s*il  y  m 
a,  etn*attaqae  point  le  graphite.  Après  avoir  layé  ce  dernier, 
on  peut  encore  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique,  afin  de  le  pu- 
rîQer  complèlerpent  ;  puis  on  le  lave»  on  le  fait  sécher,  et  on  le 
p^.  j^i  noaintenanty  h  Taide  dit  chlorure  arg^ntique,  on  a  déter- 
miné la  quantité  totale  du  charbon  dans  une  autre  portion  df^  fonte, 
il  Y^ç  reste  plus  qu'à  en  soustraire  celle  du  graphite,  popr  sayoif 
(pmbien  de  carbone  était  combiné  avec  }e  fer  à  l'état  de  carbure. 
Ç^pdant  jl  ne  faut  pas  perdrq  de  ype  que  |e  charbon  mis  h  m 
par  }g  çhlprijire  ai^enliquc  peut  contenir  encore  de  l'acide  silipi- 
que  et  autres  substances,  dont  on  on  doit  déterminer  la  quantité , 
pour  la  délalquer  du  poids  du  charbon. 

(>)mme  1^  substances  autres  que  le  charbon  sont  en  plus  petite 
gviîiintilé  encore  que  ce  dernier ,  dans  les  fers  carbures,  et  qu'i) 
peut  souvent  être  important  de  savoir  exactement  à  combien  elles 
l'élèvent ,  il  est  bon  d'exécuter  une  analyse  à  part  pour  arriver  h  la 
déianoinatioQ  de  chacune  d'elles. 

La  quantité  do  soufre  est  si  peu  considérable,  d'après  Karsten , 
mtoie  dans  les  fers  les  plus  cpssans,  qu'après  avoir  oxydé  ceqx-ci 
•u  mpyen  de  Teau  régale,  on  ne  peut  pas  Tapprécier  avec  ci^FtitMd^ 
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à  Taide  des  dissolutions  des  sels  barytiques.  Le  mieux  est  donc» 
quand  on  veut  la  déterminer,  de  dissoudre  le  fer  dans  de  Tadde 
dilorbydrique,  et  de  volatiliser  tout  le  soufre  qu*il  peut  contenir, 
sous  la  forme  de  gaz  sulGde  hydrique.  On  prend  pour  cette  analyse 
cinq  grammes  de  fer  réduit  en  petits  morceaux  de  la  grosseur  d'un 
grain  de  millet;  on  dissout  le  métal  avec  lenteur,  et  sans  le  con- 
cours  de  la  chaleur  »  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est 
décrit  p.  313. 


Les  flacons  contiennent  une  dissolution  métallique,  ei  de  pré- 
férence à  toute  autre  une  dissolution  de  chlorure  cuivrique. 
Lorsque  le  gaz  sulfide  hydrique  se  dégage  avec  beaucoup  de 
lenteur,  sa  décomposition  est  déjà  complète  dans  le  premier  fla- 
con, de  sorte  qu'il  n'y  a  pas  besoin  d'en  mettre  plus  de  deux. 
Les  fontes  exigent  dix  à  quatorze  jours,  les  aciers  huit  A  dix, 
et  les  fers  en  barre  trois  à  quatre,  pour  se  dissoudre  complètement. 
Afin  de  faire  absorber  par  la  dissolution  métallique  le  gaz  sulfide 
hydrique  qui  reste  encore  dans  la  bouteille  de  dégagement  après 
que  la  dissolution  est  achevée ,  on  le  chasse  au  moyen  du  gaz 
acide  carbonique,  en  suivant  pour  cela  la  marche  qui  a  été  tracée 
p.  3iï. 

Pour  déterminer  combien  le  fer  carburé  contient  de  phosphore, 
on  en  dissout  une  nouvelle  quantité  dans  de  Tacide  nitrique,  avec 
le  concours  de  la  chaleur  ;  le  phosphore  se  convertit  par-là  en  acide 
pbosphorique.  On  peut  bien ,  au  lieu  d*acide  nitrique ,  prendre  de 
l'eau  régale  pour  dissoudre  le  fer;  mais  ce  réactif  confient  moins 
que  l'autre.  Trois  grammes  de  fer  sont  une  quantité  suffisante  pour 
l'analyse.  On  évapore  la  dissolution  jusqu'à  siccité ,  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  »  et  on  l'y  chauffe  aussi  fortement  que  possible. 
On  mêle  ensuite  la  masse  sèche,  dans  un  creuset  de  platine,  avee 
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trois  à  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  potassique,  et  on  Tait 
rougir  le  tout.  Après  le  refroidissement,  la  masse  est  traitée  avec 
de  l'eau  :  ce  liquide  dissout  du  phosphate  potassique  et  l'excès  de 
carbonate  potassique  qui  a  été  employé;  il  reste  l'oxyde  ferrique, 
qu'on  réunit  sur  un  filue.  Si  le  fer  ^ia  été  soumis  à  Vanalyse 
contient  du  soufre,  celui-d  se  trouve,  à  Télat  de  sulfate  alca- 
lin, dans  la  liqueur  séparée  de  l'oxyde  ferrique  par  la  fiUration. 
Quand  il  y  a  du  manganèse ,  on  trouve  aussi  du  manganate  potas- 
sique dans  la  dissolution  ;  mais  ce  sel  se  décompose  par  l'effet  d'une 
digestion  prolongée  y  et  il  résulte  de  là  des  flocons  bruns  d'oxyde 
manganique.  On  sursature  avec  ménagement  la  liqueur  filtrée,  en 
y  versant  de  Tadde  nitrique,  et  on  peut  ensuite  Tévaporer  jusqu'à 
siccité ,  pour  séparer  l'acide  silicique  dissous  »  si  le  fer  contenait  du 
silicium.  On  humecte  la  masse  sèche  avec  de  l'acide  nitrique,  et, 
au  bout  de  quelque  temps^  on  verse  dessus  de  Teau ,  qui  laisse^ 
Fadde  silicique  sans  le  dissoudre.  On  ajoute  à  la  dissolution  de 
l'ammoniaque  qui ,  dans  le  cas  où  le  fer  aurait  contenu  de  l'alu- 
minium, précipite  du  sous-phosphate  aluminique.  On  acidifie  en- 
suite très-légèrement  la  liqueur  alcaline,  en  y  versant  de  l'acide 
acétique,  et  on  en  précipite  l'acide  phosphorique  par  le  moyen 
d'une  dissolution  d'acétate  plombique.  Le  phosphate  plombique 
ainsi  produit  est  traité  comme  il  a  été  dit  p.  352.  H  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que ,  dans  le  cas  où  le  fer  soumis  à  l'analyse  contien- 
drait du  soufre ,  du  suKate  plombique  peut  se  précipiter  avec  le 
phosphate  plombique.  Hais ,  comme  en  pareille  circonstance,  la 
quantité  du  soufre  a  déjà  été  déterminée  par  une  autre  expérience , 
on  parvient  sans  peine  à  calculer  combien  il  se  précipite  alors  de 
sulfate  plombique,  et  on  en  défalque  la  quantité  de  celle  qu'on 
a  obtenue  de  phosphate  plombique.  Ainsi ,  en  déterminant  la 
quantité  de  l'oxyde  plombigue,  on  sait  combien  il  y  avait  do  cet 
oxyde  combiné  avec  l'acide  sulfurique ,  et  combien  avec  l'acide 
phosphorique* 

Cette  méthode  pour  trouver  la  petite  quantité  de  phosphore  dans 
le  fer,  ou  plutôt  d'acide  phosphorique  dans  la  dissolution  nitrique , 
mérite  la  préférence  sur  celle  qui  consiste  à  sursaturer  la  dissolu- 
tion avec  de  l'ammoniaque,  et  à  séparer  l'acide  phosphorique  par 
le snlfhydrateammonique:  on  suivant  cette  dernière  marche,  on 
II.  28 
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peut  fort  aisément  ne  pas  apercevoir  une  très-petUequantitéd*acide 
pbosphorique»  lorsqu'on  n^a  pas  fait  digérer  le  tout  avec  le  suifhy- 
drate  ammonique  pendant  un  laps  de  temps  suffisant. 

Si  le  fer  carburé  soumis  à  l'analyse  contient  du  chrome ,  1^ 
quantité  de  ce  dernier  peut  être  déterminée  de  {^  même  manière 
que  celle  du  phosphore.  Par  la  calcination  çltcc  du  carbonate  po- 
tassique,  il  se  produit  du  chromate  potassique,  qui ,  comme  le 
phosphate  potassique ,  se  dissout  dans  Teau,  La  marche  à  suivre 
est  du  reste  la  môme;  on  obtient  du  chromate  plombique^  et» 
quand  il  y  a  en  mêmç  temps  du  phosphoie ,  du  phosphate  plc»pbi- 
que,  auquel  le  chromate  donne  une  teinte  jaunâtre.  Après  la  pesée» 
on  traite  le  précipité  par  Tacide  chiorhydrique  et  l'alcool;  de 
Toxyde  chromique  se  dissout,  et  l'on  obtient  un  résidu  insoluble 
de  phosphate  et  de  chlorure  plombiques;  après  avoir  recueilli 
oeox-ci  sur  un  filtre»  on  précipite  l'oxyde  chromique  de  la  liqueur 
filtrée  y  en  y  versant  de  l'ammoniaque  »  après  l'avoir  chauffée,  pour 
volatiliser  l'alcool. 

Si  le  fer  contient  du  vanadium»  après  l'avoir  divisé ,  on  le  fait 
ftmdre,  d'après  Sefstrœm,  avec  du  nitre»  et  on  traite  la  massa  fondue 
par  l'eau,  qui  dissout  duvanadate  potassique.  Après  que  la  liqueur 
est  devenue  neutre ,  on  précipite  Tacide  vanadique  par  de  Tacélate 
ou  du  nitrate  plombique ,  on  réunit  le  précipité  sur  un  filtre,  et 
on  le  lave.  Il  contient  ordinairement  encore  de  l'acide  phosphori- 
que,  et  aussi  de  l'alumine  et  de  la  zircone.  On  verse  dessus  de 
Tacidechlorhydrique  concentré,  on  ajoute  un  peu  d'alcool , et  on 
expose  le  mélange  pendant  quelques  heures  à  une  température 
qui  aille  presque  jusqu'à  Tébullition.  La  dissolution  bleue  de  chlo- 
rure vanadique  et  des  autres  substances  est  évaporée  à  siocité  ;  on 
dissout  le  résidu  dans  Tcau,  et  on  y  ajoute  de  l'acide  nitrique,  pour 
convertir  l'oxyde  vanadique  en  acide  vanadique,  qu'on  sature  avec 
du  carbonate  alcalin  :  on  évapore  à  siccité  la  dissolution,  et  on  fait 
rougir  la  masse  saline  dans  un  creuset  de  platine ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  fondue.  Ensuite  on  la  dissout  dans  le  moins  possible 
d'eau ,  et  l'on  plonge  un  morceau  de  chlorure  ammonique  dans  la 
liqueur.  Pendant  que  ce  sel  se  dissout»  il  se  forme  du  vanadate  am- 
monique, qui  se  précipite.  On  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave, 
pour  enlever  Taddephosphorique»  avec  une  dissolution  d^  dblo* 


CARBONE.  435 

rureammonique»  et  on  l'extrait  par  l'alcool.  Le  vanadate  amino-» 
nique  est  alore  converti,  par  la  calcination^  en  acide  yanadique, 
dont  on  détermine  le  poids. 

Le  siKcînm  que  contenait  le  fer  doit  être  cherché,  à  Tétat  d'acide 
silicîque  »  tant  dans  le  résidu  insoluble  que  dans  la  dissolution 
adde  elle-même. 

La  titane  qui,  s'il  y  en  avait,  ne  saurait  jamais  être  qu'en 
quantité  extrêmement  faible»  parce  que  ce  métal  parait  ne  pas 
s'allier  avec  le  fer,  ne  pourrait  être  séparé  d'une  autre  manière 
qu'en  traitant  la  dissolution  nitrique  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  422« 

Enfin ,  pour  déterminer  la  quantité  du  manganèse  dans  les  fen^ 
on  traite  la  dissolution  du  métal  comme  il  a  été  dit  p.  72.  En  pr^ 
aence  d'une  proportion  tellement  prépondérante  d'oxyde  ferrique 
dans  la  liqueur ,  il  n'est  pas  difficile  de  déterminer  une  quantité 
■lâme  fiiible  de  manganèse.  • 

On  s'y  prend  de  même  pour  déterminer,  comme  magnésie»  le 
magnésium  qui  peut  être  contenu  dans  le  fer. 

[M.  Fttchs  a  indiqué  un  moyen  de  doser  le  carbone  contenu  dans 
le  fer,  qui  consiste  à  traiter  ce  métal ,  l'acier  ou  la  fonte,  par  une  di^  • 
aolution  de  chlorure  ferrique,  dont  on  a  préalablement  saturé  l'excès 
d'adde  par  du  marbre.  Le  fer  se  dissout,  et  le  chlolrure  ferrique  se 
convertit  en  chlorure  ferreux  ;  il  se  précipite,  en  même  temps»  un 
sédiment  d^ oxyde  ferrique  mélangé  de  charbon,  qu'il  faut  traiter 
séparément  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Cette  méthode  est  une 
modification  de  celle  de  M.  Berzelius,  consistant  à  traiter  le  fer  car- 
buré par  le  chlorure  cuivrique.  Elle  présente ,  a  dit  H.  Berzelius 
l'avantage  de  permettre  de  suivre  mieux  la  marche  de  l'opération 
et  de  produire  de  l'oxyde  ferrique,  qui  est  peut-être  plus  &dle  à 
extraire  du  charbon  que  le  cuivre. 

On  doit  à  M.  R^ault  une  autre  méthode  pour  déterminer 
fiidlement  et  avec  exactitude  le  carbone  contenu  dans  les  fontes. 
On  prafid  6  gr.  de  fonte  réduite  en  limaille  quand  la  fonte  est 
douce»  ou  pulvérisée  dans  un  mortier  quand  elle  est  aigre,  et  oa 
les  mélange  avec  60  ou  80  gr.  de  chromate  plombique ,  préala- 
blement fondu.  On  enlève  environ  le  tiers  ou  le  quart  de  ce  tûé^ 
lange  et  on  le  met  à  part.  Qn  ajoute  ensuite  au  reste  &  gr.  de  chlo- 
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rate  potassique  y  qui  renferment  à  peu  près  la  quantité  d'oxygène 
nécessaire  pour  changer  le  fer  en  peroxyde;  puis  on  introduit  le 
mélange  dans  un  tube  de  verre  semblable  à  ceux  que  Ton  emploie 
dans  les  analyses  organiques ,  mais  qui  peut  èlre  beaucoup  plus 
court.  On  ajoute  ensuite ,  par  dessus ,  la  portion  du  mélange  de 
fonte  et  de  chromale  de  plomb  que  Ton  avait  mise  de  c6té.  Enfin 
on  adapte  au  tube  l'appareil  dessiccateur  et  l'appareil  à  condenser 
Tacide  carbonique  de  H.  Liebig»  comme  s'il  s'agissait  de  faire  une 
analyse  oi^nique.  On  chauffe  la  portion  du  tube  qui  renferme  le 
mélange  sans  chlorate,  et  quand  cette  portion  est  rouge,  on  com- 
mence à  chauffer  la  partie  qui  renferme  ce  sel,  et  Ton  avance  le 
feu  successivement ,  à  mesure  que  le  dégagement  de  gaz  se  ralentit. 
De  cette  manière ,  la  fonte  brûle  d'abord  presque  complètement 
par  Toxygène  du  chlorate ,  et  une  très-petite  quantité  de  ce  gaz 
seulement  s'échappe  du  tube.  Ensuite,  la  température  devenant 
plus  élevée ,  la  combustion  s'achève  par  le  chromate  de  plomb , 
qui ,  en  fondant ,  oxyde  les  dernières  portions  de  fonte.  Il  est  con- 
venable d'envelopper  le  tube  d'une  feuille  de  cuivre,  paxeequ'à 
la  fin  il  faut  chauffer  assez  fort  pour  obtenir  la  fusion  parfaite  du 
chromate  plombique. 

L'oxydation  de  la  fonte  est  complète.  On  peut  s'en  assurer  en 
broyant ,  après  la  combustion ,  la  matière  renfermée  dans  le  tube  : 
on  reconnaît  qu'il  ne  reste  pas  une  parcelle  de  matière  attirable  au 
barreau  aimanté.  L'analyse  se  fait  du  reste  si  facilement  y  qu'il 
but  moins  d'une  demi-heure  pour  l'exécuter  en  entier. 

LcMTsque  la  fonte  renferme  du  soufre ,  celui-ci  reste  en  entier  dans 
le  tube,  à  l'état  de  sulfate  plombique.  £.  P.  ] 

Détermination  de  toxyde  carbonique.  —  H  est  rare  qu'on  ait  à 
déterminer  l'oxyde  carbonique.  Pour  arriver  à  sa  détermination 
quantitative,  on  le  convertit ,  par  la  détonation  avec  du  gaz  oxy- 
gène ,  en  gaz  acide  carbonique ,  d'après  le  volume  ou  le  poids 
duquel  on  calcule  celui  du  gaz  oxyde  carbonique.  On  prend  une 
suffisante  quantité  de  ce  dernier  gaz ,  on  en  détermine  exactement 
le  volume ,  sur  la  cuve  à  mercure,  dans  un  tube  gradué  où  Ton 
puisse  opérer  une  détonation  par  le  moyen  de  l'étincelle  électrique  ; 
on  y  ajoute  un  peu  plus  do  la  moitié  de  son  volume  de  gaz  oxygène. 
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et  on  fait  passer  une  étinœlle  électrique  à  (raters  le  mélange.  Si  le 
gaz  oxyde  carbonique  était  bien  pur  »  un  volume  de  ce  gaz  en 
donne  un  de  gaz  acide  carbonique.  Par  conséquent ,  si  à  un  vo- 
lume de  gaz  oxyde  carbonique  on  a  ajouté  exactement  un  demi* 
volume  de  gaz  oxygène ,  il  doit  y  avoir  un  volume  de  gaz  après  la 
détonation.  Mais ,  afin  de  connaître  avec  plus  de  précision  la  quan* 
tité  du  gaz  acide  carbonique  qui  s*est  produit ,  on  commence  par 
déterminer  le  volume  du  gaz  après  la  détonation ,  puis  on  y  intro- 
duit ,  à  travers  le  mercure ,  un  petit  bâton  d'hydrate  potassique , 
très-faiblement  humide  >  qu'on  a  ûxé  au  bout  d'un  fil  de  fer  mince  » 
par  exemple  d'une  corde  de  clavecin  rougie  au  feu.  Le  gaz  acide 
carbonique  est  absorbé  par  la  potasse  \  à  mesure  que  le  mercure 
s'élève  dans  le  tube ,  par  TefTet  de  cette  absorption ,  on  remonte  le 
fil  de  fer ,  afin  que  la  potasse  se  trouve  toujours  au-dessus  du  métal  • 
Lorsqu'il  ne  se  fait  plus  d'absorption ,  on  retire  l'alcali ,  avec  le  fil 
de  fer,  et  on  détermine  exactement  le  volume  du  gaz  restant.  De 
cette  manière  on  trouve  rigoureusement  le  volume  de  gaz  acide 
carbonique ,  ce  qui  permet  de  déterminer  sans  peine  la  quantité 
du  gaz  oxyde  carbonique.  Le  gaz  restant  consiste  »  lorsque  le  gaz 
oxyde  carbonique  analysé  était  pur ,  en  gaz  oxygène ,  qui  doit  tou- 
jours être  mis  en  excès.  Quant  aux  précautions  qu'il  faut  observer 
dans  celle  expérience ,  elles  sont  les  mômes  que  celles  auxquelles 
on  doit  s'astreindre  en  général  dans  la  détermination  quantitative 
des  gaz  »  et  qui  seront  exposées  fort  au  long  dans  le  cinquante* 
troisième  chapitre ,  où  je  traiterai  de  l'analyse  du  plus  giand 
nombre  des  gaz. 

Déterminaiion  de  tadde  oxaUque.  —  La  meilleure  manière  de 
déterminer  quantitativement  le  second  degré  d'oxydation  du  car- 
bone» ou  l'acide  oxalique ,  consiste  à  le  piécipiter  sous  la  forme 
d'oxalate  calcique  »  par  le  moyen  d'une  dissolution  calcique.  En 
conséquence ,  lorsque  l'acide  oxalique  est  dissous  dans  une  liqueur, 
on  sature  aussi  exactement  que  possible  la  dissolution  avec  de  l'am- 
moniaque, et  on  l'éiend  d'eau.  Ensuite  on  y  ajoute  la  dissolution 
d'un  sel  calcique  neutre  ;  dans  la  plupart  des  cas ,  celle  de  chlorure 
calcique  mérite  la  préférence  ;  on  lave  le  précipité  d'oxalate  cal- 
cique qui  résulte  de  là.  On  pourrait  bien ,  d'après  son  poids,  cal- 
culer celui  de  Tacide  oxalique;  maiscommeilestdifficiledechasse»* 
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Conplèfdment  Tead  de  Toxalate  calcîqtie  par  la  deBsiocation ,  et  qae 
par  conséquent  il  est  difficile  de  déterminer  ce  sel  avec  son  eau ,  te 
mieax  est  de  le  faire  rougir  pour  le  convertir  en  carbonate  calcigue, 
d'après  le  poids  duquel  on  détermine  celui  de  l'acide  oxalique.  La 
Gonrersion  de  Foxalate  calcique  en  carbonate  calcique  s'exécute 
comme  il  a  été  dit  p.  17.  Il  faut  avoir  soin ,  quand  on  précipite 
l'oxalate  calcique^  que  la  liqueur  ne  contienne  pas  d'ammoniaque 
libre  y  parce  qu'autrement ,  au  bout  de  quelque  temps  d'exposition 
à  l'air  libre,  indépendamment  de  Toxalate  calcique,  il  se  précipi- 
terait aussi  du  carbonate  calcique. 

La  détermination  de  Tacide  oxalique  dans  les  oxalates  que  Feau 
peut  dissoudre  s'exécute  de  la  même  manière.  Lorsqu'on  a  un 
oxalate  neutre  à  examiner,  on  se  borne  à  le  dissoudre  dans  de  l'eau» 
et  à  le  précipiter  par  la  dissolution  d'un  sel  calcique  neutre.  S'il 
a'agit  d'un  sur-oxalate,  on  commence  par  en  saturer  exactement  la 
dissolution  avec  de  l'ammoniaque. 

Gomme  les  oxalates  potassique  et  sodique  neutres ,  ainsi  que  tes 
oxalates  barytique ,  strontianique  et  même  calcique,  se  convertis- 
sent, par  la  calcination,  en  carbonates  neutres,  il  est  très-facile  de 
connaître  combien  ils  contiennent  d'acide  oxalique.  Il  suffit  d'en 
peser  une  certaine  quantité ,  de  la  faire  rongir ,  et  de  déterminer  la 
quantité  du  carbonate  qui  se  produit  ;  on  calcule  ensuite  sans  peine 
celle  de  l'acide  oxalique  et  de  l'eau  de  cristallisation. 

D'autres  oxalates  ne  peuvent  point  être  analysés  de  cette  manière. 
Quelques-uns  d'entre  eux  dégagent,  par  l'action  de  la  chaleur  rouge, 
un  mélange  de  gaz  acide  et  oxyde  carboniques ,  et  laissent  la  base  h 
YétaX  de  pureté  ;  d'autres  ne  donnent  que  de  l'acide  carbonique,  la 
base  étant  réduite  et  restant  à  l'état  de  métal.  Cependant  ces  décom- 
positions ne  sont  pas  tellement  complètes  qu'on  puisse  déterminer 
exactement  la  quantité  de  l'acide  oxalique  d'après  celle  du  gaz  acide 
carbonique  qu'on  obtient. 

Lorsqu'im  oxalate  insoluble  ou  peu  soluble  contient  de  l'eau ,  si 
Pon  veut  déterminer  immédiatement  la  quantité  de  l'acide  oxali- 
que, on  peut,  dans  la  plupart  des  cas,  décomposer  Toxalatc  en  le 
faisant  bouillir,  pendant  un  laps  de  temps  suffisant ,  avec  une  disso- 
lution de  carbonate  potassique.  Si  la  base  forme  une  combinaison 
inacrfable  avec  l'acide  carbonique,  cette  combinaison  reste  indi»- 
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s(rate»  tandis  que  Tacide  Qxaliqae  se  combine  avec  la  potasse  et  se 
dissout.  On  sature  exactement  la  dissolution  avec  de  l'acide  chlor«< 
hydrique»  et  on  précipite  l'acide  oxalique  par  la  dissolution  d'un 
sel  calciqne  neutre. 

Gomme  l'acide  oxalique,  dans  tous  les  oxalates,  est  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  en  un  mélange  de  volumes  égaux  de  gat 
oxyde  et  de  gai  acide  carboniques  »  on  peut  fonder  là-dessus  uttf 
méthode  pour  déterminer  rigoureusement  cet  acide  dans  toutes 
ses  combinaisons.  On  met  un  poids  connu  de  Poxalate  dans  un 
petit  matras,  ou  dans  un  petit  Terre  à  réaction ,  qu'on  Terme  ate^f 
un  bouchon  traversé  par  un  tube  à  thermomètre  recourbé.  On 
verse  sur  le  sel  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré ,  on  bouche 
aussitôt  le  vase,  et  oti  introduit  le  tube  sous  un  cylindre  gradué^ 
plein  de  mercure.  On  chauffe  alors  le  vase,  d'abord  lentement^ 
âOn  que ,  pendant  que  le  gaz  commence  à  se  dégager,  le  liquide 
écumeux  ne  monte  pas  dans  le  tube,  puis  plus  fort,  aCn  qu'un 
peu  d'acide  sulfurique  commence  à  se  volatiliser  et  passe  par  te 
tiibe  dans  le  cylindre  gradué.  Alors  on  laisse  refroidir  complète- 
ment Tappareil ,  ce  qui  fait  que  peu  à  peu  le  mercure  monte  pai* 
le  tube  dans  le  Vase;  après  l'entier  refroidissement,  qu'on  peut 
accélérer  beaucoup  en  arrosant  le  vase  à  l'extérieur  avec  un  peu 
d'éther ,  toute  la  capacité  de  ce  vase  et  du  tube  est  pleine  de  mer- 
cure et  d'acide  sulfurique  restant,  ou  bien  il  n'est  resté  que 
quelques  bulles  insignifiantes  de  gasf,  que  les  vapeurs  de  l'acide 
sulfurique  n'Ont  point  chaésées  dans  le  cylindre  gradué. 

On  détermine  la  quantité  dé  l'acide  carbonique,  dans  le  cy- 
lindre gradué,  en  suivant  la  marche  qui  sera  indiquée  plus  loin 
pour  la  détermination  de  cet  acide;  d'après  la  quantité  qu'on 
en  obtient,  on  calcule  celle  de  l'acide  oxalique,  avce  le  secours 
des  tables. 

On  peut  admettre  que,  quand  on  détermine  le  volume  du  gaz 
acide  carbonique ,  le  gaz  est  sec ,  l'humidité  ayant  dû  être  toute 
absorbée  par  Tacide  sulfurique. 

Détermination  de  P acide  carbonique ,  —  L'occasion  de  détermi- 
ner le  troisième  degré  d'oxydation  du  carbone,  l'acide  carbonique, 
se  présente  très-souvent.  On  s'y  prend  pour  cela  de  plusieurs  ma- 
nières. Lorsque  l'acide  carbonique  est  à  l'état  de  gaz,  et  qu'on 


449  MARCHE  DE  l'analyse  QUANTITATIVE. 

veut  en  déterminer  la  quantité»  on  commence  par  mesurer  exac- 
tement le  volume  de  ce  gaz  dans  un  tube  de  verre  gradué ,  sur  du 
mercure;  puis  on  introduit  dans  le  tube»  à  travers  le  mercure,  un 
petit  bâton  d'hydrate  potassique  légèrement  humide ,  et  ûxé  au 
bout  d'un  fil  de  fer  rougi  au  feu.  L'acide  carbonique  est  absorbé 
par  la  potasse  >  dès  qu'il  ne  se  fait  plus  d'absorption,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  relire  le  fil  de  fer  et  la  potasse  du  tube,  et 
on  détermine  rigoureusement  le  volume  du  gaz  qui  n'a  point  été 
absorbé  9  ce  qui  donne  celui  du  gaz  acide  carbonique.  D'après  ie 
volume  de  ce  gaz»  on  détermine  son  poids,  à  Taide  des  méthodes 
qui  seront  décrites  à  la  fin  du  volume. 

Si  le  gaz  acide  carbonique  se  trouve  dans  une  grande  cloche  de 
verre  non  graduée ,  sur  du  mercure ,  on  met  un  peu  d'hydrate  po- 
tassique dans  une  petite  éprouvette,  on  la  ferme  avec  un  morceau 
de  peau  de  gant,  et,  après  l'avoir  exactement  pesée,  on  l'introduit 
dans  la  cloche,  à  travers  le  mercure,  par  le  moyen  d'un  fil  de  fer 
rougi  au  feu.  L'acide  carbonique  est  lentement  absorbé  ;  lorsque 
toute  absorption  a  cessé,  au  bout  d'un  long  laps  de  temps,  on  re- 
tire l'éprouvette ,  avec  le  fil  de  fer ,  de  la  cloche ,  on  la  nettoie  des 
globules  mercuriels  qui  peuvent  y  adhérer,  et  on  la  pèse.  L'aug- 
mentation du  poids  indique  combien  il  a  été  absorbé  d'acide  car- 
bonique. 

On  conçoit  aisément  que,  pour  mettre  cette  méthode  en  usage, 
il  faut  que  le  gaz  acide  carbonique  ne  soit  pas  mêlé  avec  des  gaz 
susceptibles  d'être  absorbés  aussi  par  l'hydrate  potassique. 

Quand  l'acide  carbonique  est  contenu  dans  des  substances  so- 
lides, la  méthode  à  employer  pour  en  obtenir  la  détermination 
quantitative  varie  ordinairement,  selon  quUl  est  facile  ou  non  de 
le  séparer ,  par  la  calcination ,  des  bases  avec  lesquelles  il  se  trouve 
combiné.  La  plupart  des  carbonates  perdent  la  totalité  de  leur 
acide  carbonique  quand  on  les  fait  rougir  sur  une  lampe  à  esprit 
de  vin  à  double  courant  d'air.  Aussi  est-il  facile  de  déterminer 
très-exactement  la  quantité  d'acide  carbonique  qu'ils  contiennent, 
d'après  la  perte  que  la  calcination  leur  iait  éprouver,  pourvu  que 
d'autres  substances  volatiles  ne  s'y  trouvent  pas  avec  cet  acide.  On 
peut  avoir  recours  à  cette  méthode  pour  tous  les  carbonates  mé- 
talliques proprement  dits,  de  même  aussi  que  pour  le  carboiiat^ 
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magûésique;  Toxyde  métallique  ou  la  magnésie  reste  à  Télât  de 
pureté.  Quand  l'oxyde  est  trèfr-racilement  réductible,  comme,  par 
exemple,  l'oxyde plombique,  loxyde  cadroique,  etc. ,  on  exécute 
la  caldnation  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine  taré;  si  le  cas 
contraire  a  lieu,  on  prend  pour  cela  un  creuset  de  platine. 

Quelques  carbonates,  qui  perdent  bien  leur  acide  carbonique 
par  la  calcination  à  Tair,  mais  dont  les  bases  passent  à  un  degré 
plus  élevé  d'oxydation  pendant  le  cours  de  l'opération,  comme, 
par  exemple,  les  carbonates  ferreux,  manganeux  et  cobaltique, 
doivent  être  analysés  d'une  autre  manière.  On  peut  les  faire  rougir 
dans  l'atmosphère  d'un  gaz  qui  ne  permette  pas  à  l'oxyde  de 
s'oxyder  davantage.  Parmi  les  gaz  qu'on  peut  aisément  se  procurer, 
il  ii^y  a  que  le  nitrogèneet  l'acide  carbonique  qui  conviennent  à 
cet  usage,  les  autres  exerçant  une  action  sur  les  oxydes,  qu'ils 
réduisent,  ou  avec  lesquels  ils  forment  d'autres  combinaisons. 
Gomme  il  faut  beaucoup  d'appareil  pour  faire  passer  un  courant 
de  gaz  nitrogène  sur  la  combinaison  pesée,  pendant  qu'on  la  tient 
rouge,  on  se  sert  d'une  atmosphère  de  gaz  acide  carbonique,  quoi- 
que l'acide  carbonique  abandonne  plus  difficilement  ses  combi- 
naisons dans  une  semblable  atmosphère  que  dans  celle  de  tout 
autre  gaz. 

On  emploie  pour  cette  opération  un  appareil  semblable  à  celui 
qui^  été  décrit  p.  99. 


La.  substance  que  l'on  veut]  analyser  est  pesée  dans  la  boule 
de  verre  g,  qu'on  met  en  communication  avec  une  bouteille  à 
d^^agement.  Un  mélange  de  craie  et  d'acide  nitrique  étendu, 
ou  aussi  d'acide  sulfuriquc  étendu,  que  contient  ceUe  bou- 
illie, fournit  uq  courant  do  gaz  acide  carbonique  qu'on  dessè-* 


4iâ  lURCHB  DB  l'aNALYSB  QUANTITÀTITE. 

che  en  lui  faisant  traverser  un  tube  plein  de  chlorure  c&1cîqae« 
Lorsque  l'appareil  entier  est  rempli  de  gaz  acide  carbonique  ^ 
on  fait  peu  à  peu  rougir  la  boule  au  moyen  d'une  lampe  à 
esprit  de  vin  à  double  courant  d'air,  et  on  la  tient  rouge  durant 
un  laps  de  temps  assez  long.  Pendant  le  rerroidissetnent ,  on  con- 
tinue à  entretenir  le  courant  de  gaz  ^  et  après  on  pèse  la  combi- 
naison dans  la  boule  de  ve^re.  La  perte  de  poids  qui  résulte  de 
la  caloination  indique  combien  il  y  avait  d'acide  carbonique 
dans  la  substance  sur  laquelle  on  a  opéré.  11  est  nécessaire,  aprte 
la  pesée,  de  remettre  la  boule  en  communication  avec  Tappareil, 
et  de  la  faire  rougir  encore  une  fois,  afin  de  voir  si  tout  l'acide 
carbonique  en  a  été  réellement  chassé»  ou  si  elle  diminuera  enn 
cote  de  poids.  Enfin,  il  faut  verser  dut  la  combinaison  calcinée 
un  peu  d'eau ,  puis  de  l'acide  chlorhydrique ,  pour  s'assurer  qu'il 
ne  se  produit  plus  ainsi  aucun  dégagement  de  gaz  acide  carbo- 
nique. 

Walmstedt  s'est  le  premier  servi  de  celte  méthode.  On  pro- 
cède de  la  même  maniée  quand  les  oxydes  qui  ont  été  désignés 
plus  haut  sont  accompagnés  d*autres  bases  encore,  ce  qui  arrive 
presque  toujours,  car  il  est  rare  qu'on  les  trouve  sebls  com- 
binés avec  de  l'acide  carbonique.  L'unique  cas  où  l'on  ne  doive 
pas  employer  cette  méthode  est  celui  où  du  carbonate  ealci- 
que  entre  aussi  dans  la  combinaison  qu'on  veut  analyse  ^  parce 
que  la  calcination  avec  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin  à 
double  courant  d'air  ne  dépouille  pas  complètement  ce  sel  de  son 
acide  carbonique. 

Lorsqu'un  carbonate  qui  perd  aisément  son  acide  par  la  calci- 
nation contient  en  outre  de  l'eau,  il  faut  nécessairement  déter- 
miner la  quantité  de  cette  dernière.  A  cette  fin ,  on  fait  rougir  la 
combinaison  dans  une  petite  cornue,  pesée  d'abord  à  vide,  puis» 
après  qu'on  y  a  introduit  le  sel ,  on  recueille  l'eau  qui  se  dégage» 
et  on  la  pèse.  En  déduisant  le  poids  de  cette  eau  de  la  perte  totale 
que  le  carbonate  a  éprouvée  par  le  fait  de  la  calcination»  on  trocrve 
combien  cette  dernière  contient  d'acide  carbonique. 

La  meilleure  manière  de  procéder  pour  cela  est  la  suivante  : 
On  prend  un  tube  de  verre  fort ,  et  on  le  souffle  en  boule  à  une 
de  ses  extrémités»  de  manière  à  produire  un  petit  matras  sembla- 
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ble  à  celui  que  représente  la  figure  cî-contre.  Après 
avoir  déterminé  le  poids  de  ce  malras,  on  y  introduit  la 
quantité  de  combinaison  qu'on  se  propose  d'analyser. 
On  pèse  le  tout,   et  Ton  connaît  ainsi  quelle  est  la^, 
quantité  de  carbonate  sur  laquelle  on  va  opérer^  Alors  r"^ 
on  effile  le  corps  du  malras,  à  environ  un  demi-pouce" 
de  la  boule,  et  on  le  recourbe  de  manière   à  lui  doimer  la 
forme  d'une  petite  cornue  a.  On  pèse  de  nouveau  le  vase,  et. 


au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  on  le  fait  communiquer  avec 
un  petit  récipient  6,  dont  la  pointe  pénètre  dans  un  petit  tube  de 
verre  c  plein  de  chlorure  calcique.  Le  récipient  b  et  le  tube  c  sont 
pesés,  avec  le  tube  de  caoutchouc ,  avant  l'expérience.  L'appareil 
étant  monté,  on  chauffe  long-temps  la  boule  a,  au  moyen  d'une 
lampe  à  esprit  de  vin.  La  plus  grande  partie  de  Teau  qui  se  dé- 
gage se  réunit  dans  le  récipient  b  ;  une  partie  va  plus  loin  ce- 
pendant, sous  la  forme  de  vapeur,  et  est  absorbée  complètement 
par  le  chlorure  calcique  du  tube  c.  Quant  la  boule  a  n'est  point 
de  verre  très-fort,  elle  ne  peut  pas  supporter  la  chaleur  nécessaire 
pour  que  l'acîde  carbonique  se  dégage  complètement.  Après  le 
refroidissement,  on  coupe  l'extrémité  de  la  cornue  au  point  rf, 
parce  qu^une  goutte  d'eau  reste  adhérente  au  bout  de  la  partie 
effilée,  et  l'on  pèse  ensemble  ce  bout ,  le  récipient  b  et  le  tube  c. 
Cependant  on  attend  pour  cela  que  le  gaz  acide  carbonique,  qui 
est  plus  pesant  que  l'air  atmosphérique,  ait  fait  place  à  ce  dermef, 
ensuite  on  sèche  le  bout  du  tube,  et  on  le  pèse  seul.  L'augmen- 
tation de  poids  qu'ont  acquis  le  récipient  b  et  le  tube  c  consiste, 
déduction  faite  de  poids  du  bout  du  tube,  en  eau.  On  pèse  alors 
la  cornue  a,  et  on  ajoute  à  son  poids  celui  du  bout  du  tube.  Ce 
qu'elle  a  perdu  en  poids  indique  la  quantité  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique  pris  collectivement.  Or,  connaissant  déjà  la  quantité 
de  Teau ,  il  est  facile  d'en  déduire  celle  de  l'acide  carbonique. 
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Ck)inme  un  carbonate  dans  la  composilion  duquel  il  entre  de 
Feau  abandonne  plus  facilement  la  totalité  de  cette  dernière  que 
celle  de  son  acide  carbonique,  par  Teffet  d'une  chaleur  qui  n'est 
pas  fort  élevée,  et  que  souvent  une  chaleur  très-forte  ne  parvient 
pas  à  expulser  complètement  Tacide  carbonique,  il  vaut  mieux 
n'employer  la  méthode  dont  la  description  vient  d'élre  donnée  que 
pour  déterminer  la  quantité  de  Teau  seule.  AGn  d'obtenir  ensuite 
celle  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  pris  ensemble,  on  pèse  une 
certaine  quantité  de  la  combinaison ,  et  on  la  fait  rougir  dans  un 
oreuset  de  platine.  On  peut  aussi  déterminer  la  quantité  de  l'acide 
carbonique  seul  :  pour  y  parvenir,  on  emploie  des  moyens  qui  se- 
ront décrits  plus  loin. 

L'acide  carbonique  ne  peut  point  être  expulsé  par  la  calcination 
de  ses  combinaisons  avec  les  alcalis  fixes,  la  baryte,  la  strontiane 
et  même  la  chaux;  car  même  le  carbonate  calcique  ne  perd  pas 
complètement  son  acide  carbonique  lorsqu'on  le  lait  rougir  avec 
force  dans  nin  creuset  de  platine,  sur  une  lampe  à  esprit-de-vin  à 
double  courant  d'air.  Pour  déterminer  la  quantité  de  l'acide  car- 
bonique dans  ces  sortes  de  combinaisons,  on  est  donc  obligé  de 
recourir  à  des  acides  plus  forts,  méthode  qui  peut  s^appliquer  ^- 
lement  à  tous  les  autres  carbonates. 

On  procède  pour  cela  de  plusieurs  manières  différentes.  S'agit- 
il  de  déterminer  la  quantité  de  Fadde  carbonique  dans  un  carbo<- 
nate  solide,  on  en  introduit  un  poids  donné  dans  un  tube  de  verre 
plein  de  mercure  et  placé  sur  la  cuve  à  mercure.  Si  le  carbonate 
est  pulvérulent,  on  en  enveloppe  une  quantité  pesée  dans  du 
papier  fin  à  filtrer ,  qu'on  introduit  également  dans  le  tube  gradué 
plein  de  mercure.  On  fait  ensuite  passer  dans  ce  tube  un  acide 
liquide,  qui  chasse  aussitôt  l'acide  carbonique  de  la  combinaison. 
La  plupart  du  temps  on  choisit  pour  cela  de  l'acide  chlorhydrique, 
d'une  foix»  modérée,  et  on  en  emploie  un  excès.  On  verse  l'acide 
dans  une  petite  éprouvette,  qu'on  en  remplit  totalement,  et  qu'on 
puisse  clore  avec  le  pouce.  Ainsi  fermée,  l'éprouvette  est  intro- 
duite, à  travers  le  mercure,  dans  le  cylindre,  où  on  laisse  couler 
l'acide.  On  a  préalablement  dissous  dans  cet  acide  un  peu  de  car- 
bonate sodique,  pour  le  saturer  d'acide  carbonique,  afin  qu'il 
n'ab^rbe  aucune  portion  de  VtucidQ  carbonique  qui  se  dégagera 
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delà  combinaison.  Quand  celle-ci  est  complètement  décomposée» 
ou  que  le  gaz  acide  carbonique  produit  n'augmente  plus,  on  dé- 
termine le  volume  de  ce  dernier  à  Faide  des  méthodes  que  j'indi- 
querai vers  la  fin  du  volume. 

Une  seconde  méthode  pour  déterminer  Pacide  carbonique  dans 
ses  combinaisons  consiste  à  décomposer  un  poids  connu  de 
celles-ci  par  une  quantité  pesée  d'un  acide,  et,  après  la  décom- 
position complète,  à  calculer,  d'après  la  prrtr^fn  iirildij^ijjmLim 
il  s'est  dégagé  d'acide  carbonique.  yf  y^  ^  \ ;  "  ^^;  *  ^'^1^> 


petits  poids  :  on  y  pèse,  dans  un  vase  quelconque,  une  quantité 
suffisante  de  Tacide  avec  lequel  on  se  propose  d'effectuer  la  dé- 
composition ,  et  on  ajoute  ensuite  une  quantité  pesée  du  carbonate 
qu^on  veut  examiner.  Quand  on  a  soin  de  couvrir  le  vase  avçc  im 
verre  concave,  pour  empêcher  que  rien  ne  puisse  se  perdre  pat 
l'effet  des  éclaboussures,  après  la  décomposition  complète,  la 
perte  en  poids  indique  la  quantité  de  Tacide  carbonique. 

Ce  n*est  pas  là  cependant  une  méthode  qui  donne  un  résul- 
tat fort  exact.  Gomme  il  s'écoule  souvent  beaucoup  de  temps 
avant  que  la  décomposition  soit  complète ,  il  peut  arriver  aisément 
qu*un  peu  de  l'acide  dont  on  se  sert  pour  l'effectuer  se  volatilise, 
ou ,  s'il  est  peu  volatil ,  mais  étendu ,  qu'une  petite  quantité  d'eau 
se  vaporise.  La  perte  qui  résulte  de  là  est  plus  forte  encore  lors- 
qu'on est  obligé  d'employer  une  l^ère  chaleur  pour  opérer  la 
décomposition,  ce  quia  lieu  quelquefois.  C'est  pourquoi  on  n'a 
guère  recours  à  cette  méthode  que  quand  on  veut  déterminer  l'a- 
cide carbonique  dans  une  combinaison.  On  pèse  celle-ci,  ainsi  que 
l'addo  à  employer  :  puis  on  ajoute  avec  circonspection  l'une  des 
liqueurs  à  l'autre,  et  par  la  perte  du  poids  on  détermine,  mais 
après  un  long  laps  de  temps ,  la  quantité  de  l'acide  carbonique. 
Cette  méthode  est  souvent  très-convenable  pour  déterminer  l'acide 
carbonique  dans  l'intérêt  des  arts. 

Afin  d'éviter  toute  perte,  dans  dos  analyses  scientifiques,  on 
exécute  l'expérience  de  la  manière  suivante  :  On  prend  unebou-' 


u 
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teille  a,  qui  ait  un  goulot  assez  large,  mais 
susceptible  de  recevoir  un  bouchon  de  liè- 
ge; on  y  introduit  une  quantité  pesée  du 
carbonate  qu'on  se  propose  d'analyser,  et 
on  y  glisse  ensuite  un  petit  vase  b,  contenant 
une  quantité  d'acide  chlorhydrique,  ou  de  1 
tout  autre  acide,  suffisante  pour  opérer  la  décomposition  de  la  sub- 
stance, avec  laquelle  on  a  soin  qu'il  n'entre  pas  en  contact.  Pour 
cela ,  on  soude  à  l'une  de  ses  extrémités  un  morceau  de  tube  de  ba- 
romètre, d'un  large  diamètre;  on  l'emplit  d'acide,  et  on  Tappuie 
contre  la  paroi  de  la  bouteille  a.  Celte  bouteille  est  fermée  ensuite 
avec  un  bouchon  de  li^e  traversé  par  un  tube  de  dégagement» 
qu'un  tube  en  caoutchouc  réunit  avec  un  autre  petit  tube  d,  plein 
de  chlorure  calcique.  On  pèse  le  tout  avec  des  balances  qui,  après 
avoir  reçu  un  assez  grand  poids ,  soient  cependant  encore  sensiblet 
à  de  très-petilSi  Gela  fait,  on  remue  la  bouteille  a,  pour  renverser 
le  petit  vase  6  qui  contient  l'acide.  Celui-ci  entre  en  contact  avec 
)e carbonate,  dont  il  opère  la  décomposition.  Toute  l'eau  qui, 
dans  d'autres  appareils,  pourrait  être  perdue  par  projection  ou 
par  vaporisation ,  est  absorbée  par  le  chlorure  calcique  du  tube  d. 
S)  le  carbonate  se  décompose  difficilement  y  et  ne  le  Tait  qu'avec  le 
eoneours.  de  la  chaleur,  on  peut  aussi  chauffer  la  boutciiie  a  sao3 
erainfe  de  perte.  Dès  que  la  décomposition  est  achevée,  on  débou- 
che la  bouteille  pendant  quelques  instans,afia  que  l'acide  carbo* 
nique  qu'elle  contient  encore  puisse  se  mêler  avec  l'air  atmosphé-- 
rîque  et  être  expulsé  par  lui.  On  la  rebouche  ensuite ,  et  on  en 
détermine  le  poids,  mais  le  lendemain  seulement.  Ce  qu'elle  a 
pefdu  en  poids  indique  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  s'est 


Fritsche  s'est  servi,  pour  la  détermination  de  l'acide  carbonique» 
d'un  autre  appareil  très-convena- 
ble, que  la  figure  ci-contre  repré-  = 
senle  réduit  au  quart  de  son  vo- 
lume réel,  ce  qui  en  rend  la  des- 
cription complète  inutile.  La  dou- 
ble anse,  avec  le  crochet,  est  en  fil 

da platine,  et  sert  à  suspendre  l'appareil  immédiatement  ai»  fléau 
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d6  la  balance  ^  oe  qui  charge  moins  colle-ci.  On  pèse  d'abord  rapt- 
pareil  vide»  puis  la  combinaison  qu'on  veut  analyser  >  et  qui  a  été 
réduite  en  poudre;  on  Finlroduit,  par  le  moyen  d'une  cuiller  en 
platine,  dansune  des  boules,  après  quoi  on  pèse  de  nouveau.  Alors» 
tu  moyen  d'un  long  entonnoir,  on  verse  avec  ciroonspectioB 
Tacîde  dans  Tautre  boule ,  on  emplit  les  deux  tubes  de  chlorure 
oalcique  en  petits  morceaux,  après  avoir  mis  un  peu  de  coton  d« 
c6té  des  boules,  et  l'on  introduit  les  bouchons ,  munis  chocun  d'un 
petit  tube.  Alors  on  pèse  l'appareil,  dont  le  poids,  quand  il  est 
ainsi  ptem,  s'élève  au  plus  à  vingt^cinq  grammes,  puis  on  fait 
Cûtoler  avec  ménagement  l'acide  sur  le  carbonate.  Dès  que  le 
dégisgemeot  du  gaz  acide  carbonique  est  terminé,  on  chauib  la 
Uqueur,  pourchasser  complètement  l'acide  carbonique  qu^elle  peut 
felanir,  on  laisse  refroidir  l'appareil ,  et,  après  avoir  mis  un  second 
tabe  plein  de  chlorure  calcique  en  communication  avec  l'un  des 
tubes  »  on  souffle ,  avec  les  lèvres  sèches ,  l'acide  carbonique  qui  se 
trouve  encore  contenu  dons  l'appareil.  La  perte  de  poids  qu'on 
constate  par  une  nouvelle  pesée  indique  exactement  la  quantité  de 
Tacide  earbonique  qui  s'est  dégagée ,  même  quand  elle  est  très- 
petite. 

Il  est  à  remarquer ,  quant  à  la  décomposition  des  carbonates  par 
lei  aeides ,  que  quelques-uns  d'entre  eux  se  décomposent  aisément, 
tandis  que  d'autres  le  font  beaucoup  plus  difGcilement.  Il  en  est 
qu'on  neporvient  àdécomposer  complètement  qu'en  les  pulvérisant, 
et  les  chauffant  doucement  avec  les  acides,  qui  doivent  être  non  pas 
Uap  concentrés,  mais  un  peu  étendus.  De  ce  nombre  sont  surtout 
quelques-uns  des  carbonates  qu'on  trouve  dans  la  nature ,  comme 
le  carbonate  ferreux  (Ter  spatbique) ,  et  la  combinaison  de  carbo- 
nates calcique  et  magnésique  (spath  amer). 

Quand  on  veut  déterminer  la  quantité  de  l'acide  carbonique 
dissous  dans  une  liqueur,  on  peut  y  parvenir  en  précipitant  cette 
dernière  par  la  dissoluticm  d'un  sel  calcique,  qui  donne  naissance 
à  du  caibonate  calcique ,  ou  mieux  par  la  dissolution  d'un  sel  bary- 
tique,  qui  produit  du  carbonate  bary tique.  Cet  eiTet  peut  avoir  lieu, 
tant  lorsque  Tacide  carbonique  est  à  l'état  de  liberté  dans  la  U^ 
qoeur  que  quand  il  s'y  trouve  combiné  avec  des  alcalis  ei  qu'il 
forme  avec  ces  bases ,  soit  des  carbonates,  soit  des  sesquicarbonates» 


448  IIABCHE  DE  L'AKAliVSE  QUANTITATIVE. 

OU  des  bicarbonates.  On  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlo- 
rure calcique  ou  barytique ,  puis  de  Fammoniaque ,  si  elle  contient 
deTacide  carbonique  libre,  des  sesquicarbonates  ou  des  bicarbo- 
nates; Taddilion  de  l'ammoniaque  est  inutile  quand  on  sait  posî- 
tiTcment  qu'il  n'y  a  que  des  carbonates  simples.  Lorsqu'il  a  blla 
ajouter  de  l'ammoniaque,  la  précipitation  doit  avoir  lieu  dans  un 
flacon  susceptible  d'être  bouché  hermétiquement.  Après  que  le 
précipité  s'est  complètement  déposé ,  cequi  n'arrive  qu'au  bout  de 
plusieurs  heures,  on  verse  d'abord  le  liquide  adde  sur  le  filtre, 
puis  on  ajoute  de  l'eau  chaude  au  précipité ,  et,  après  l'avoir  bien 
secoué ,  on  le  laisse  de  nouieeau  se  déposer.  Lorsqu'on  a  répété  plu- 
sieurs fois  cette  manœuvre»  on  le  jette  à  son  tour  sur  le  filtre. 
L'entonnoir  doit  être  garanti  du  contact  de  l'air  pendant  lafiltra- 
tton,  afin  que  Vadde  carbonique  de  l'atmosphère  n'augmente  pas 
la  quantité  du  carbonate  ferreux  produit.  Le  lavage  du  précipité 
de  carbonate  calcique  ou  barytique  oflre  cette  circonstance  désa- 
gréable, qu'on  ne  peut  jamais  savoir  au  juste  quand  il  est  complet, 
parce  que  les  deux  sels  ne  sont  point  absolument  insolubles 
dans  l'eau.  Le  mieux  est  donc  de  laver  jusqu'à  ce  que  la  li- 
queur filtrée  ne  produise  plus  de  chlorure  argentique  dans  une 
dissolution  de  nitrate  argentique  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu 
d'acide  nitrique  libre.  On  traite  ensuite  le  carbonate  caldque 
comme  il  a  été  dit  p.  118,  lorsqu'on  doit  déterminer  son  poids , 
diaprés  lequel  peut  être  calculé  celui  de  l'acide  carbonique.  Quant 
au  carbonate  barytique,  on  peut  le  faire  rougir,  et  brûler  le  filtre 
à  la  manière  ordinaire ,  sans  craindre  une  perte  d'adde  carboni- 
que ,  ce  qui  rend  le  chlorure  barytique  préférable  au  chlorure  cal- 
cique pour  la  précipitation  de  cet  acide. 

Si  la  dissolution  dans  laquelle  on  doit  déterminer  l'acide  carbo- 
nique contient  de  l'acide  sulfurique,  de  l'adde  phosphorique  ou 
d'autres  acides  qui  forment  avec  la  chaux  des»  combinaisons  peu 
solublea  ou  insolubles,  ces  combinaisons  se  précipitent  en  même 
temps  que  le  carbonate  calcique.  Si ,  avec  l'adde  carbonique,  la 
liqueur  ne  contient  que  de  l'acide  sulfurique,  on  doit  employer 
une  dissolution  »  non  de  chlorure  calcique,  mais  de  chlorure  ba- 
rytique, pour  opérer  la  précipitation.  Apres  avoir  pesé  le  précipité, 
on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  »  qui  laisse  indissous 


)e  suirate  barytiqitc,  dont  on  détermine  le  poids;  diaprés  la  perte» 
on  trouve  celui  du  carbonate  bary tique.  Si  le  précipité  de  baryte 
contient  d'autres  acides^  par  exemple  de  Tacide  phosphorique,  il 
faut,  après  l'avoir  fait  rougir ,  y  déterminer  les  quantités  de 
Tacide  carbonique ,  d'après  l'une  des  méthodes  exposées  précé- 
demment (p.  446  et  447);  on  détermine  ensuite  Tacide  phos- 
phorique  d'après  la  perte  (p.  359);  la  quantité  de  Tacide  carbo- 
nique étant  déjà  connue. 

CHAPITRE  XL VII. 

DU    BORB. 

Déterminatum  de  tacide  borique.  —  La  détermination  quantita- 
tive de  l'acide  borique  est  accompagnée  de  nombreuses  difficultés. 
Lorsque  cet  acide  existe  dans  une  dissolution  qui  ne  contient  aucun 
autre  acide»  ou  dans  laquelle  il  n'est  accompagné  que  d'acide  nitri- 
que, on  peut  le  déterminer  d'après  la  même  méthode  que  celle  qui 
sert  pour  les  acides  arseniquc  et  phosphorique,  c'est-à-dire  qu'on 
ajouteà  la  liqueur unequantité exactement  peséed'oxydeplombique 
pur  et  rougi  depuis  peu ,  qu'on  Tévapore  jusqu'à  siccité ,  et  qu'on 
fait  rougir  le  résidu  dans  une  petite  capsule  de  platine  tarée.  On 
trouve  ensuite  la  quantité  de  l'acide  borique  en  déduisant  le  poids 
do  l'oxyde  plombique  qu'on  a  ajouté  de  celui  de  la  masse  calcinée. 

On  ne  réussit  pas  à  déterminer  la  quantité  de  l'acide  borique  en 
évaporant  la  dissolution  jusqu'à  siccité;  il  s^en  volatilise  alors  une 
partie  9  avec  les  vapeurs  de  l'eau,  ou  surtout  de  Talcool ,  si  l'acide 
était  dissous  dans  ce  dernier  menstrue. 

H  n'y  a  pas  de  méthodes  pour  déterminer  immédiatement  la 
quantité  de  l'acide  borique  dans  des  dissolutions,  en  le  précipitant 
sous  la  forme  d'une  combinaison  insoluble,  d'après  la  quantité  de 
laquelle  on  calculerait  la  sienne.  Nulle  base  ne  forme  avec  lui  de 
combinaison  qui  soit  parfaitement  insoluble  dans  l'eau.  Aussi,  pour 
doser  avec  autant  d'exactitude  que  possible  cet  acide  dans  des 
borates,  faut-il  qu'on  détermine  combien  un  poids  quelconque  de 
ces  derniers  contient  de  bases  ou  de  substances  combinées  avec' 
lui ,  après  quoi  on  trouve  sa  quantité  par  la  perte. 

u,  tu 
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Jfai|iiN  ^  êtptmep  fooift^  borique  de$  Qspyda  mitalHquêê.  «--- 
Bour  séparer  l'acide  borique  d'oxydes  métalliques  qui  sont  com- 
pl^leBaeQt  piécipitables  d'une  dissolution  acide  par  le  gspc  sulûde 
liydriqufi,  014  d'une  dissolution ,  soit  iieulre,  soit  alcaline^  par  le 
sulfbfdrate  ammonique,  on  s'y  prend  de  même  que  quand  il 
s'agît  d'iaotar  ces  oiydes  de  l'acide  pbosphoriqi;e.  I^  méthodes  à 
suivre  en  paieil  cas  ont  été  décrites  p.  3Si  et  353. 

Manière  de  eéparer  Cadde  borique  de  Foxyde  plombique,  de  la 
chaux  f  de  ta UronHane et  delà  baryte.  —  On  sépare  l'acide  borique 
de  la  baryte  par  l'acide  ^Mirurique.  Peut-être  pourrait-on  le  séparer 
de  la  strontiane ,  de  la  chaux  et  de  l'oxyde  plombiquc  par  la  même 
méthode  que  celle  qu'on  emploie  pour  d^ger  ces  bases  de  l'adde 
arsenique  et  de  l'acide  phosphorique  (p.  278  et  359). 

Minmife  de  réparer  Fadde  bariqHe  de  bçaeefixe^.  —  \\  existe  une 
ipéthpde  poi)r  Réparer  l'acide  borique  de  toiites  les  buses  fixes , 
qnsmds^  CQi][)bipajsop3Sont  décon^posables  par  l'acide  sulfurique 
coiH^tçé,  oe  qi^i  est  le  cas  du  plus  grand  nombre.  D'après  celte 
ipéOipd^y  ^^\  la  connaissance  est  due  à  Àrrvedson,  on  procède 
^  i^  nianière  suivante  :  On  pèse  une  certaine  quantité  de  la  com- 
l^âqai^u  rédiiite  en  poudre  fine,  on  la  mêle»  dans  un  creuset  ou  une 
49ip^Dle  de  pjatjne,  avec  Uois  ou  quatre  fois  son  iH)jds  de  spath 
Qlior,  éga.lerpPHt  piilvûrisé,  mais  qui  doit  être  de  la  plus  grande 
pureté»  e|  SHrtPut  ei^empt  d'acide  silicique.  On  verso  sur  le  mé- 
li^Uge  a3^  d'acide  ^^l^urique  concentré  pour  qu'en  remipnt  le 
tiHit  ayec  une  spatule  de  plaiipe ,  on  obtienne  une  bouillie  épaisse. 
Buis  m  \»  foit  cbaulK^r  et  roqgir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
de  vapeurs  acides*  (.'acide  bpriqug  se  convertit  par--là  en  gaz 
fluoride  borique,  et  se  dégage  complètement,  comme  aussi  l'acide 
sulfurique  qpi  a  été  mis  en  excès  se  volatilise  lorsque ,  sur  la  fin , 
on  ^uife  le  creusjbt  jusqu'au  rouge.  Toutes  les  bas^  de  la  com- 
Unaism  rest0nt  i^qies  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  mêlées  avec  la 
totalité  du  sulfate  caldque  provenant  de  la  décomposition  du 
spath  Quqf.  On  tro^ve  alors  la  quantité  de  chacune  d'entre  elles, 
4'aprèslesgiétbodesqui  ont  été  indiquées  précédemment.  Lors- 
qu'on Itf  a  déterminées  d'une  manière  précise,  la  quantité  dû 
Xmifà  }m\q^  s^  dpLJ^it  de  la  parte.  Si  les  bases  forment  avec 
Vackte  sulfurique  des  çonibins^i$9ti3  qui  mm  m^.  9Qltible9  dam 
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croie  que  la  portion  de  sulfale  calcique  qui  reste  sans  se  dissoudre 
^  débarrassée  de  tous  les  sulfates  plus  solubles.  Prenant  alors  la 
Ijqueur  ûltrép,  on  corpmeape  par  ;  verser  d^d  |'Q«a|ate  ammonî? 
qu^,  pour  pfécipiter  la  chaux  du  suKat»  ^teique  qui  »  éi^  dissottS) 
apièsquoi,  pi|dé(epiuipe  quauiiUtiveiQmdes  bas^. 

On  voit  que  tous  les  borates  qui  ne  contiennent  pas  d^u  et  qui 
sont  décomposables  par  Tacide  sulftirique  peuvent  être  analjpsés 
de  celte  manière.  On  peut  aussi  traiter  par  la  môme  méthode  ceux 
qui  contiennent  de  la  chaux ,  pourvu  qu'on  pèse  avec  une  exacti- 
tude rigoureuse  la  quantité  de  spath  fluor  pur  qti^on  y  ajoute; 
dans  ce  cas,  on  déduit  de  la  diaux  qu'on  obtient  toute  celle  qui 
existe  dans  le  spath  fluor  dont  on  »'est  servi. 

Dans  ces  cas^  ou  en  général ,  il  y  jurait  toujours  un  gf  and  avan- 
tage à  se  servir  du  fluorure  barytique  pour  opérer  la  décon^po-* 
sillon  y  si  le  fluorure  calciqup  était  jfnoins  dispendieux.  Ce  qu'jl 
y  a  de  mieux,  soiis  ce  rapport,  c'est  Tacide  fluorhydriqpe  pur 
et  préparé  dans  une  cornue  de  plaline^  auquej  Berzeijus  à  eu  re- 
cours aussi  pour  décomposer  les  borates.  L^  sel  (ju'on  yeul  ana- 
lyser est  décomposé,  dans  up  creuset  de  platine  tarfè^  jjiyec  un 
mélange  d'acide  fluorique  et  d  acide  ^ulfurhydrjque  ;  on  chauffe  le 
tout,  on  l'évaporé  jusqu'à  siccifé,  et  on  fait  fQugjr  je  fiêsjJu  ^  :  les 
bases  qui  étaient  conleaues  dans  )e  boraf^e  restant  combinées  avec 
l'acide  sulfurjque. 

Manière  de  séparer  Padde  borique  de  l'acide  iilid(p$fi.  -*  Lovsr 
fu'uDfi  eoqabioa json ,  outre  de  l'acide  borique,  contient  encore 
de  l'acide  silicique»  et  qu'elle  est  susceptible  de  se  laisser  décom- 
poser par  les  acides >  on  ne  peut,  en  se  servant  des  derpièrey 
méthodes  dont  j*ai  donné  la  description,  qju 'arriver  à  unedéter-> 
mination  cellcctive  des  deux  acides.  Il  faut  afors  consacrer  une 
nouvelle  quantité  de  la  combinaison  à  celle  de  Facide  silicique. 
Pour  cela  faire,  on  décompose  h^  combinaison  au  moyen  de  l'acide 
cblorhydrique,  qui  laisse  sans  le  dissoudre  l'acide  silicique,  dont 
4H1  détermine  le  poids.  H  vaut  mieux  cependant  évaporer  jusqu'à 
siccité  la  combinaison  décomp(>sép  par  l'acide  chlorhydrique,  hu- 
meUer  la  nasse  sèche  avee  de  Tacide  cblorhydrique,  et  m  détei^ 
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miner  Tacide  silicique  qu'après  avoir  traité  par  l'eau  cette  i 
humectée. 

Lorsqu'une  combinaison  dans  laquelle  il  y  a  de  l'acide  borique 
et  de  Tacide  silicique  contient  en  outre  de  l'eau ,  ce  qui  est  le  cas, 
par  exemple,  des  minéraux  connus  sous  le  nom  de  datolite  et  de 
botryolite,  on  en  consacre  une  troisième  quantité  à  la  détermina- 
tion de  la  quantité  de  cette  eau.  Il  ne  faut  pour  cela  que  bire 
rougir  la  combinaison  dans  un  creuset  de  platine  :  la  quantité  de 
l'eau  est  indiquée  par  la  perte  en  poids  qu'elle  éprouve. 

Cependant  la  détermination  quantitative  de  l'adde  borique 
présente  de  très-grandes  difBcuItés  quand  cet  acide  est  engagé  dans 
des  combinaisons  siliciières  qui  ne  se  laissent  point  décomposer 
par  les  acides.  Elle  devient  plus  difficile  encore  lorsque ,  ce  qui 
est  le  cas  le  plus  ordinaire,  l'acide  borique  n'existe  qu'en  petite 
quantité.  Les  tourmalines  et  l'axinite  nous  l'offrent  dans  cet  état. 

En  analysant  de  pareilles  combinaisons,  on  ne  peut  arriver  qu'à 
des  résultats  qui  se  rapprochent  de  la  vérité. 

G.-G.  Gmelin  s'est  servi  de  la  méthode  suivante  pour  déter- 
miner l'acide  borique  dans  les  tourmalines  :  Après  avoir  réduit 
la  substance  en  poudre  fine  par  la  lévigation,  on  la  môle  avec  du 
carbonate  bary tique ,  et  on  la  fait  rougir  violemment  :  puis  on 
traite  la  masse  rougie  par  autant  d'acide  chlorhydrique  qu'il  en  faut 
exactement  pour  la  décomposer ,  et  l'on  évapore  la  liqueur  acide 
jusqu'à  siccité,  au  bain  marie.  La  quantité  d'acide  borique  qui  se 
Yolatilise  ainsi  est  si  peu  considérable,  d'après  G.-G.  Gmelin,  qu'on 
peut  la  n^liger.  L'acide  silicique  est  écarté  du  résidu  sec  à  la  ma 
nière  ordinaire.  On  mêle  la  liqueur  qu'on  en  a  séparée  par  la  fiitra- 
tion  avec  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal  en  excès,  ce  qui 
précipite  la  baryte;  on  filtre  la  liqueur,  on  l'évaporé  jusqu'à  sic- 
cité  ,  et  on  chauffe  peu  à  peu  le  résidu  jusqu'au  rouge  obscur 
faible,  il  ne  peut  pas  se  perdre  d'acide  borique  dans  ceUe  opéra- 
tion, parce  qu'il  est  combiné  avec  de  l'ammoniaque,  et  que,  pen- 
dant la  calcination,  il  ne  S6d^;age  pas  de  vapeurs  acides  conte- 
tenant  de  l'eau,  ce  qui  arrive  quand  on  fait  rougir  le  sulfate 
ammonique  :  c'est  pourquoi  aussi  on  doit  enlever  la  baryte,  non 
par  de  l'adde  sulfurique,  mais  par  du  carbonate  ammoniacal.  Le 
résidu  sec  est  fdors  pesé  ;  on  verse  ensuite  dessus  de  l'alcool  e( 
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un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  on  met  le  feu  à  raloool.  On 
répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  la  flamme  ne  se  colore  plus 
le  moins  du  monde  en  vert  sur  les  bords.  De  cette  manière,  l'acide 
borique  se  trouve  expulsé  en  totalité;  il  était  contenu  dans  la 
dissolution  à  Tétat  de  borate  ammonique»  mais  ce  sel  a  été  con- 
verti en  adde  borique  libre  par  la  calcination.  Le  résidu  est  de 
nouveau  rougi  et  pesé  :  la  perte  indique  à  combien  s'élevait  la 
quantité  de  l'acide  borique. 

Une  autre  méthode,  que  G.-G.  Gmelin  propose  pour  déterminer 
Tadde  borique  dans  ces  combinaisons ,  consiste  à  faire  rougir  la 
poudre  de  ces  dernières  avec  du  carbonate  sodique ,  à  lessiver  la 
masse  rougie  avec  de  Feau ,  et  à  précipiter,  par  la  digestion  avec 
une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal,  les  petites  quantités 
d'alumine  et  d'acide  silicique  que  Teau  a  dissoutes.  Ensuite  on 
évapore  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  on  verse  de  l'acide  sulfurique  sur 
la  masse  sèche,  et  on  dissout  l'acide  borique  par  la  digestion  avec 
de  l'alcool,  puis  on  sature  la  dissolution  avec  de  l'ammoniaque, 
on  foit  rougir  le  résidu,  qui  consiste  en  acide  borique,  et  on  en 
détermine  le  poids. 

CHAPITRE  XLVUI. 

DU  FLUOR. 

DéUrmmaiim  du  fluor.  — *  La  plus  sûre  manière  incontestable- 
ment de  déterminer  le  fluor  dans  ses  combinaisons  consiste  à 
prendre  une  certaine  quantité  d'une  de  ces  dernières,  à  la  peser,  à 
verser  dessus  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  à  chaufler  jusqu'à 
ce  qu'on  ait  dégagé  tout  le  fluor,  à  Tétat  de  gaz  fluoride  hydrique, 
et  enfin  volatilisé  aussi  l'excès  qu'on  a  pu  mettre  d'acide  sulfuri- 
que. Le  métal  qui  était  combiné  avec  le  fluor  reste  alors  à  l'état  de 
sulfate. 

Il  est  nécessaire  de  faire  cette  expérience  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, et  de  n'y  employer  aucun  vaisseau  contenant  de  l'acide  sili- 
cique. On  calcule  la  quantité  du  métal  d'après  celle  du  sulfate,  et  la 
perte  indique  à  combien  se  montait  le  fluor.  Lorsque  le  fluor  est 
combiné  avec  plus  d'un  métal,  on  décompose  également  la  com« . 
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Miiaiton  par  Tacitle  sUIftiriquë;  itnib  «lofs  il  latit  Cficore  ma-^^ 
mettre  l«s  fiulfàtes  qu*oti  ^bttetit  â  utie  analyse  t^^i^rticuliètei  afiii 
de  câlbuiet  d'aptes  leur  c<)hiprjsition  celle  éisi  l:i  eombiiiaison  de 
fibot; 

Qtaahd  un  fltltrriire  botltteht  de  l'eaU  de  ëridiallisation  5  on  petite 
âkni  beHUèoUp  dé  esi§  ^  délenniner  la  quantité  de  cette  dernière 
ë^a^fèS  \A  perte  qu'brte  qudlitilé  |ied(!e  de  la  combinaison  éprouré 
par  reflet  de  la  calcination.  Cependant  H  e$t  ttne  mnltitUd^  de 
ctrobnstanees  où  Taction  réunie  de  l'air  et  de  Tcati  produit  «ne 
dëoHnpositibh  partielle  ^  une  partie  du  fluor  se  dégageant  weé 
Veau  ^  À  l'étut  de  flboride  hydrique. 

Pour  ft'opj[k)8ér  à  cet  efie)  ^  et  déterminer  aVee  une  grande  pté^ 
dsion  la  quatitîté  dé  lleau  de  cristallisation  dans  un  flborui-e,  on 
mêle  une  partie  dé  ce  dernier  avee  ehViron  six  parties  d'Oxyde 
plombjqué  réddil  efi  pbudre  très-fine  et  récemment  robgl  au  Teu  ; 
en  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cornue  de  terre  ^  et  oïl 
le  oodTTe  d'ud  peu  d'oxjrdb  plonibique  ç  ensuite  on  fait  rmlgtlr  ië 
tout  t  Teau  se  dé^gé  alors;  saiis  être  le  moins  du  monde  acide. 
On  pèse  d'abord  la  cornue  à  \ide  ;  on  la  pèse  de  noiivean  npt^ 
que  le  fluorure  qu'on  veut  examiner  y  a  été  introduit,  et  on  la 
fait  rougir.  Après  le  rcfVbidiilsëniënty  Ce  qîl'HIe  a  perdu  en  poids 
indique  la  quantité  de  l'eau.  La  calcination  doit  être  exécutée  dans 
une  petite  cornue,  parce  que  le  flUohare  plombique  se  décompose 
aussi  un  peu  quand  on  le  fait  rougir  à  l'air. 

ëeHÉëlïbis  é'eât  toUjourS  Servi  deCbllë  niélhbdê  fiaiib  AstclrHiifaer 
Kt  djtimiïé  dtt  rfeiu  de  crislallîsdlfori  ddns  1^  fluohires. 

BBièH  lie  KJ^^ér  Us  Jtkd^'uré  de  Z%tf(fe^tto%(fh>(è.— Quand 
h  fcoHibifiâtebh  dbiil  ôh  dbh  fctirë  randl^se,  bbire  dd  âubl-  ël  Uh 
rottàl,  bëhiiënt  encore  dtt  l'ncîde  flboHiydHqbe,  là  quiihlité  (fe  cte 
dèirnîet  péht,  dahh  bH  tres^gWhd  librilbi-fe  dié  cirbbhstàhceS,  Glre 
déterîitiih*  d'iprfes  h  pmë  iju'bii  poid^  qUelconqbë  dé  là  siib^- 
stance  éprouve  lorsqu'on  la  fait  rougir  dans  un  creuset  dé  jplà- 
tinls.  Toujours  alors  il  reste  du  fluorure  métillique.  Geperidàht, 
eofehme»  dans  une  multitude  de  cas»  iefluorutt;  métallique  restant 
se  décompose  iln  peu  par  la  ciklcinaiion  à  l'air,  Berzelibs,  pdur  dé^ 
terminer  la  quantité  de  l'acide  fluoihydrique,  toèle  presque  tott- 
jooiB  la  oombinaiaon  avec  six  fois  son  poids  d*oxyde  plombique 
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rédoit  en  poudns  fine  et  récemment  roBgi  au  fea^  pim  il  Tait 
rougir  le  tout.  Il  se  produit  ainsi  »  par  la  combinaison  de  l'hydro- 
gène du  floride  hydrique  avec  Foxygène  de  Toxyde  plombique, 
de  l'eau  »  qui  n'est  point  acide.  Pour  déterminer  la  quantité  do 
cette  eau»  on  procède  exactement  de  la  même  manière  qtoe  quand 
il  est  question  de  déterminer  l'eau  de  cristallisation  dans  les  flud- 
nires.  Sa  quantité  fait  aisément  connaître  combien  il  y  a  d 'acide 
fluorhydrique  dans  le  corps  qu'on  analyse.  En  décomposant  en*- 
«uite  uno  autre  portion  dé  la  combinaison  par  l'acide  sulftiriqué, 
on  peut»  d'après  ia  quantité  de  sulfate  qu'on  obtient»  trouver  la 
quantité  du  fluor  et  du  fluoride  hydrique  pris  ensemble  »  puîa 
déterminer  sans  peine  celle  du  fluor. 

Lorsque  la  combinaison  d'un  fluorure  métallique  avec  du  flboa* 
ride  hydrique  contient  en  outre  de  l'eau  de  cristallisation  ^  celle 
qu'on  obtient  en  traitant  ce  corps  par  l'olyde  plombique  se  com^ 
pose  de  Teau  de  cristallisation  et  de  l'eau  produite  pnr  la  com«- 
binaison  de  l'hydrogène  du  fluoride  hydriqiie  avec  Toiygène  de 
l'oxyde  plombique.  On  décompose  ensuite  ukie  autre  portion  de 
k  combinaison  par  le  moyen  de  l'acide  sulf\irique,  et,  d'npfgs  ta 
quantité  desulfiite  qu'on  obtient,  on  détermine  belle  du  fluor»  d^ 
fluoride  hydrique  et  de  Teau  de  cristallisation  »  pris  ensemble^ 
Enfin  on  décomposé  par  l'acide  sulfurique  la  combinaison  q^i  a 
été rougie avec  de  l'oxyde  plombique»  et  on  détermine  la  quan^ 
tîfé  du  fluor  tant  dans  le  fluorure  métallique  que  dans  Hs  fludfid^ 
hydrique. 

H  est  plus  difficiiu  de  déterminer  la  quantité  du  fluoir  dans  une 
eombînaiëon  qui  est  dissoute  dans  de  l'eau.  Quand  cette  oombi-^ 
naison  est  tenue  en  dissolution  à  la  (aveur-»  tion  d'uil  acide  étran» 
ger»  mais  seulement  de  i'abide  fluorhydHque  libre»  e(  qu'elle  eil 
décomposable  par  rébulHtion  avec  dli  l?arbona«e  «halin  ^m  ithe 
dissolution  de  potasse  puro»  on  peurtrait  saiurelrenstiiie  l'alcali  en 
(ftxcès  par  un  acide»  et  verser  dans  hi  liqueur  une  diseelution  d'iku 
seiealcique»  afin  de  ^^tiôciplter»  à  l'éuu  du  fluorure  calbiquc)  It 
totalité  du  fluotr  contenu  dans  le  fluorure  potassique  qui  s'est  prë^ 
duit;  on  calculerait  ensuite  la  quantité  dû  fluor  d'après  le  poldk 
du  fluorure  caltique  précipité.  L'occasion  doit  se  présenter  rai«k 
ment  de  détermieer  le  fluor  dans  de  semiriairies  fluorures  tenni 
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en  dissolution  ;  œpendant,  plus  loin,  je  décrirai  longuement  les 
précautions  qu'il  faut  observer  dans  ce  cas. 

Manière  de  séparer  le  fluor  du  bore,  —  La  combinaison  du  fluor 
avec  le  bore  et  les  combinaisons  du  fluoride  borique  avec  les  fluo- 
rures métalliques  sont  très-difficiles  à  analyser  quantitativement. 
Lorsqu'on  les  décompose»  de  la  même  manière  que  les  fluorures 
métalliques,  par  Tacidesulfurique,  aidé  de  Faction  delà  chaleur, 
on  peut,  d'après  la  quantité  de  sulfate  qu'on  obtient,  déterminer 
la  quantité  du  fluoride  borique  et  du  fluor  qui  étaient  combinés 
avec  le  métal  de  l'oxyde  produit  pendant  la  réaction.  Quand  ces 
corps  contiennent  de  l'eau  do  cristallisation,  on  en  détermine  la 
quantité  au  moyen  de  l'oxyde  plombique,  de  la  même  manière 
que  s*il  s'agissait  d'un  fluorure  métallique.  On  ne  réussit  point  à 
décomposer  ces  combinaisons  en  les  traitant  par  une  dissolution 
de  carbonate  ou  d'hydrate  potassique.  Lorsqu'on  les  chaufle  dans 
une  cornue,  il  reste  un  fluorure  métallique,  tandis  que  du  fluoride 
borique  se  d^age.  A  la  vérité,  on  pourrait  déterminer  la  quan- 
tité du  fluorure  métallique,  et  calculer  d'après  cela  la  composition 
de  la  combinaison;  mais  il  est  souvent  très*diflicile  de  décompo- 
ser complètement  ces  composés,  en  les  soumettant  à  la  calcina* 
tion  de  la  manière  que  j'ai  décrite. 

Manière  de  séparer  le  fluor  du  silicium.  —  La  combinaison  du 
fluor  avec  le  silicium,  mais  principalement  les  combinaisons  que 
le  fluoride  silicique  forme  avec  les  fluorures  métalliques,  sont 
plus  faciles  à  analyser.  Lorsque,  dans  une  dissolution  aqueuse  de 
fluoride  silicique,  on  veut  trouver  la  composition  de  la  combinai- 
son, voici  comment  on  s'y  prend,  d'après  Berzelius  :  A  la  liqueur 
acide  on  ajoute  de  la  dissolution  de  carbonate  sodique,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  fasse  plus  d'effervescence  ;  il  se  précipite  par-là  un  sili- 
cifluorure  sodique  peu  soluble,  qu'on  réunit  sur  un  filtre  pesé,  et 
qu'on  lave.  Ensuite  on  le  dessèche  dans  un  creuset  de  platine 
pesé,  de  manière  à  ne  pas  perdre  la  portion  de  sel  dissous  qui  a 
pénétré  le  papier  du  filtre.  On  en  détermine  alors  la  quantité , 
d'après  laquelle  on  calcule  celle  du  silicium  et  du  fluor.  La  disso- 
lution, saturée  de  soude,  est  sursaturée  avec  du  carbonate  sodi- 
que, après  quoi  on  y  verse  une  dissolution  de  carbonate  zincique 
dans  de  l'ammoniaque  pure;  puis  on  évapore  la  liqueur  presque 
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jusqu'à  8iccité.  L'oxyde  zincique  se  combine  avec  Tacide  silicique» 
et  produit  ainsi  un  silicate,  qui ,  lorsqu'bn  traite  le  tout  par  de 
l'eau  chaude,  reste  sans  se  dissoudre,  et  peut  être  lavé  sans  que 
Teau  en  entraine  la  moindre  quantité.  Après  le  lavage,  on  décom- 
pose ie  carbonate  zindque  par  le  moyen  de  l'acide  nitrique,  et 
l'on  évapore  le  tout  jusqu'à  siodté,  afin  de  rendre  l'acide  siliciqne 
absolument  insoluble  :  ensuite  on  traite  la  masse  sèche  par  de 
l'eau  rendue  acide,  qui  dissout  le  nitrate  zincique.  L'acide  sili- 
cique  reste  sans  se  dissoudre  :  on  le  réunit  sur  un  filtre,  on  le  lave^ 
on  le  fait  rougir,  et  on  ie  pèse.  D'après  sa  quantité,  on  calcule 
celle  du  silicium. 

La  liqueur  alcaline  qu'on  a  séparée  du  silicate  zincique  par  la 
filtration,  et  qui  contient  encore  du  fluorure  et  du  carbonate  sodi- 
ques,  est  saturée  avec  de  l'acide  acétique,  sans  toutefois  la  neutra- 
liser complètement ,  afin  d'éviter  une  perte  possible  de  fluoride 
hydrique  pendant  l'évaporation.  Lorsqu'ensuite  on  l'a  évaporée 
avec  ménagement  jusqu'à  siccité,  on  verse  un  mélange  d'alcool 
fiiible  et  d'acide  acétique  sur  le  résidu  sec  ;  par-là ,  la  petite  quan- 
tité de  carbonate  sodique  qui  existait  encore  dans  la  masse  sèche, 
parce  qu'on  n'avait  pas  saturé  complètement  la  liqueui  alcaline, 
se  trouve  convertie  en  acétate  sodique.  La  totalité  de  ce  dernier  sel 
se  dissout  alors  dans  l'alcool ,  pendant  que  le  fluorure  sodique 
reste  ;  on  lave  œlui-d  avec  de  l'alcool,  on  le  sèche,  on  le  fait  rou* 
gir,  et  on  le  pèse.  D'après  son  poids,  on  calcule  la  quantité  du 
flu(Mr. 

Toutes  ces  opérations  terminées,  on  peut»  d'après  les  résultats 
qu'on  a  obtenus,  calculer  les  principes  constituans  de  la  dissolu- 
tion aqueuse  de  fluoride  silidque. 

V^t-on  déterminer  quantitativement  la  composition  de  la  com- 
binaison gazeuse  du  fluor  avec  le  silicium,  il  fout  faire  passer  dans 
de  l'eau  le  gaz,  qui  y  abandonne  4le  l'acide  silicique.  On  peut 
continuer  à  faire  afiSuer  le  courant  de  gaz  jusqu'à  ce  que  l'épais- 
sissement  de  la  liqueur,  produit  par  l'acide  silicique  mb  en  li- 
berté, ne  permette  plus  qu'il  en  soit  absorbé  davantage.  Il  est  né- 
cessaire ici  que  le  tube  conducteur  ne  touche  point  à  l'eau,  sans 
quoi  il  ne  tarderait  pas  à  s'obstruer.  On  favorise  Tabsorption  du 
gaz  en  agitant  fréquemment  la  liqueur»  On  peut  aussi  faire  aboutir 
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le  itibc  dé  â^^éfh^l  âsihë  du  ttiercttre  >  râr  lequel  bn  à  tené-de 
TedU)  qui  ab^eit^b^  le  gnf;;  Lt)tsqlte  la  liquatresC  devenue  épaisse 
tomhie  de  lil  bbttitliè^  t)ti  Vétièiid  dVau^  on  rftnnit  Sur  un  filtre 
l^itbide  stlitii|tli5  t|Uî  à  etlS  mis  eh  liberté  ^  et  on  le  lave  jusqu'à  ce 
c)ue  le  liquidé  filtré  Ae  frolt§iâsé  plus  le  papier  de  tournesol.  L'a- 
ëide  silid^tië  l*éMàtit  qtai>  ^près  le  iaVage  cbtnpiet,  ne  emiienl 
^lui  àuébnë  Irâcè  dé  fiHOride  hydrique-,  est  d^séehé,  rougi  et  pesé. 
On  tfaité  ehsttilë^  eomme  il  tient  d'éM  dit^  la  li^pieur  qui  en  a  été 
«ét)aréet)SlrldfiUnitiéH; 

Xahiëlrè  de  iê^àiiét  U^pk&htm  théMU^iim  dMfluoridenBdqwe. — 
Les  combinaisons  que  le  fluoride  silicique  forme  atee  les  fliiomrea 
hiétalliqiiëâ  ^uveilt  eti«  aHaljr^R^  de  plusieurs  manières  diffé- 
reiites  à  l'étal  àtc*.  Qbahd  bn  les  traite  à  chaud  jiar  l'aeide  eulfnri^ 
que,étt}u'bhttd1àtilii9é  cmipléiemënt  l^exoto  qu'w  a  pu  mettre 
de  bel  adde»  tout  lèfliidlr  et  leut  le  siliciiÉm  sfo  iMnigfent^  A  rétat 
defluMide  siltbiquâ,  tAbdi&qué  lé  métal  du  Iluurarei  oonTerti  eh 
bjtyde  ;  t^  cottibitté  atéli  de  l'aèide  sulfurique.  La  plupaH  de  eea 
éoMbiUÀi^ns  se  déëompd^cUl  tajpidelnem  lursqu'oh  M  traité  pat 
rkddë  Mllbriqué ,  et  dbhttent  Ain^i  Heu  à  un  dégingeiiient  tioléfli 
tié  gaz  fliioHdé  Silicique.  QDelqtai^-UUés  d^sntré  eiles  cependant, 
éohlihé  |p!lt  ékeiiit^le  le  Ulveifluoruré  ealéiqueei  lé  siWeifluunire  In^ 
tytiqtié,  hé  mtà  décomposées  que  par  lé  «otieuufs  lie  là  chaleur; 
Oh  délèrihifae  ftijUatiiité  dti  Mlfàte  qu"M  obtital)  «I  V^n  taU 
eulë  d'ï^t»  <^là  belle  AI  métal  ^  d'M  l'on  riôduh  éelle  de  l'èau  di 
crisiallisation,  lorsqu'il  en  entre  dans  la  composition  de  la  Mtb« 

siauëé. 

Oh  pRediàiiM  déléHhiflef  léS  %miMnAiifbfié  Meheadh  iuoride 
silicique  avec  des  fluorures  météittqueb)  éh  les  fiiffcam  rsugîr.  Il 
s6  d(^^  Hlbft  dtt  gtt  (IdoHdé  Mlètqué^  Iftndfe  qiié  te  fluohiie 
hiélall§t|ue  tiàté.  B'àprès  la  i^uaHtité  de  ee  deniier  ^  m  peut  eaU 
fculér  M  côthj^itibAdéfacMnbiilaiMtt)  qtralid  eHe  né  iTontiem 
point  d'eàtt  dé  tKstàHtsatién.  Gëpcudftutii  fiidt  une  thaleuf  long^ 
tehij[iè  soutehbë  pour  expulser  la  totalité  du  flueride  ëilielquéi 
Quand  on  Tait  ifMgir  la  cothbihaison  à  l'air  ^  le  fluoruitd  métallique 
qui  reste  cohtlent  de  Tacide  silldque  libre,  patce  que  la  moindi^ 
Ikaoe  d'hhtnidité  dans  l'air  sépare  du  fiuoriée  hydrique  de  l'acids 
MUbîqtie,  qui  est  edstfté  9imm  pur  le  tmjmn  «iét«Mique  taMta» 


CSet^ffet  a  lieu  d'une  manière  plus  prononcée  lorsqu'on  fait  Tes- 
périencedans  un  creuset  de  plaiineoùVcrl,  et  qu'on  se  sert  d^une 
lampe  à  esprit  de  ^in  pour  chauffer  In  combinaison ,  porceqoe  la 
combustion  de  l'alcool  donne  naissance  à  de  t'eau.  C'est  )K)urquoi| 
dans  ces  expériehces,  lor8c|ue  le  fluorure  métallique  testant  devait 
être  pesé»  pour  calaiter  d'après  sa  quantité  ia  composiUon  de  la 
combinaison ,  Berzelius  introduisait  trois  creusets  de  platiné  cou- 
verts l'un  dans  l'autre,  et  les  plaçait  entre  des  charbons,  dé  telle 
sorte  que  la  substance  qu'il  analysait  occupât  le  plus  intérieur  de 
ces  creusets.  Le  côté  interne  du  creuset  extérieur  se  troutéit  aldrs 
couvert  d^une  couche  épaisse  d'acide  silicique; 

Quand  les  combinaisons  du  fluoride  silicique  avec  des  florures 
métalliques  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation»  on  détermine  la 
quantité  de  cette  dernière  par  le  moyen  de  l'oxyde  ptombique.  OU 
prend  une  certaine  quantité  de  la  combinaison  ^  on  la  pèse,  on  la 
mêle  très-exabtement  avec  six  Fois  son  lx)ids  d'oxyde  plombiquerè^ 
dùit  eu  poudre  tirie  et  H^m ment  rougi  au  feu»  on  intn)diUt  le  vAm\ 
dans  un  petit  sppaitil  dîstillatoire  en  verre,  et  ou  le  coUvte  èncotta 
d'une  eoUcbëd'oicyde  plombique.  Entoite  on  cbauilb  le  mélange 
à  utie  tempéiiiturequi  n'a  pas  besoin  de  s'élever  ju^u'au  roiige) 
ilènti*eërt  JUsIon,  et  de  l'eau  pure  s'en  déga^.  Si  l'on  a  peseta 
petite  coHt^ue»  la  diminution  de  son  poids  itidique  M  quànliié  de 
Teim  de  cristatlitation . 

Lors()ue  des  combinaisons  de  fluoride  fttlietque  avec  des  duo- 
rures  métaltiqucB  sottt  contenues  dans  des  diseolutiohé,  oH  dé^£ 
mine  leur  eotilpdsftioh  en  les  diScompoMut  Au  teioyen  d'urie  di^ 
solution  de  carbonate  sodique.  11  est  boA  défaite  boulliiViîiiiqbeur 
avec  le  carbonate  sodique  this  en  excès  ^  tee  qui  décotnpoee  toutes 
'  cesoDtaMnaisons.  llseferniedu  fluorure  sodique,  avec  dégage^ 
gement  d'acide  tarbonique)  tandi»qué  l'oxyde  métalliqtte  t^uia 
été  produit  V  et  dont  le  métal  était  Uni  au  tlaorv  de  pMeipitë  (com- 
biné a  Vét  dé  t'aeide  silicique^  quand  il  est  insoluble  dans  ht  dis- 
solution de  éarbonnte  sodique.  Lors  même  que  l'ojcyde  est  solublé 
dans  l'ammoniaque,  ce  n'est  pas  de  l'acide  silicique  seul ^  itiafs  uu 
silicate  métallique ,  qui  se  précipite  après  l'addition  de  Cet  alcali. 
Quand)  au  contraire,  le  fluor  est  combiné  avec  un  métal  atealiSi 
aable^  par  exemple  «vec^neodiuin  >  ott  sursature  k  li<{Uéttr  av«e 
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un  peu  de  carbonate  sodique»  puis  on  y  ajoute  une  dissolution 
d'oxyde  zincique  dans  de  Tammoniaque  ^  jusqu^à  ce  qu  jl  ne  se 
produise  plus  de  précipité  :  sur  la  fin,  on  y  verse  encore  un  l^er 
excès  de  celte  dissolution.  Ensuite  on  évapore  le  tout  jusqu'à  œ 
que  la  totalité  de  Tammoniaque  soit  volatilisée.  On  lave  le  préci- 
pité de  silicate  zincique  avec  de  l'eau ,  et  on  le  décompose  par 
l'acide  nitrique.  Quand  la  décomposition  est  accomplie ,  on  éva- 
pore le  tout  jusqu'à  siccité  ;  puis  le  résidu  est  humecté  avec  de 
l'acide  nitrique»  après  quoi  on  verse  de  l'eau  dessus;  racidesilici- 
que  reste  sans  se  dissoudre  ;  on  le  réunit  sur  un  filtre ,  on  le  sèche  , 
on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  La  liqueur  alcaline  séparée  du  silicata 
zincique  par  la  filtration  est  l^èrement  évaporée ,  oe  qui  y  fait 
naître  des  cristaux  de  fluorure  sodique.  Le  reste  de  cette  liqueur 
est  sursaturé  avec  de  l'acide  acétique ,  et  on  y  ajoute  de  l'alcool  ; 
on  lave  avec  de  l'alcool  le  fluorure  sodique  qui  se  sépare,  on  le  sè- 
che y  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse.  D'après  sa  quantité,  on  calcule 
colle  du  fluor.  La  quantité  du  métal  alcalisable  doit  alors  être  cal- 
culée d'après  celle  qu'on  obtient  d'acide  silidque  et  de  fluorure  so- 
dique» la  soude  qu'on  a  ajoutée  ne  permettant  pas  de  le  faire  d'une 
manière  directe.  Cependant  on  peut  évaporer  une  autre  portion  de 
la  dissolution,  et  décomposer  le  silicifluorure  métallique  qu'on 
obtient  de  cette  manière  par  l'acide  sulfurique;  la  quantité  de  sul- 
fate qui  se  produit  sert  alors  à  calculer  celle  du  métal. 

Si«  au  lieu  de  fluorure  sodique,  c'est  du  fluorure  potassique 
que  contient  la  dissolution ,  on  eflectue  la  décomposition  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  carbonate  potassique ,  et  du  reste  on  procède 
absolument  de  la  même  manière. 

Si  une  dissolution  contient  une  combinaison  de  fluoride  silici- 
que  avec  une  florure  métallique  dont  l'oxyde  soit  une  terre  ou  un 
oxyde  métallique,  après  la  décomposition  par  le  carbonate  sodique, 
on  détermine  d'abord  la  quantité  du  fluorure  sodique  qui  s'est 
produit,  en  suivant  la  marche  dont  je  viens  de  tracer  la  descrip- 
tion, puis  on  décompose  le  silicate  par  un  acide,  et  l'on  déter- 
mine la  quantité  de  l'acide  siliciqueet  de  l'oxyde. 

Manière  de  séparer  les  fluorures  métalliques  des  silicaies.  —  Lors- 
qu'on veut  analyser  quantativcment  des  combinaisons  d'un  fluo* 
rure  métallique  avec  un  ou  plusieurs  silicates  composés  qui  se 


rekiconlreftt  dans  la  nature ,  on  les  décompose  par  le  moyen  du 
carbonate  sodique.  Si  la  combinaison  est  indécomposable  par 
l'acide  chlorhydrique  à  Troid  »  on  en  prend ,  d'après  Berzelius »  une 
certaine  quantité,  qu'on  pèse,  après  l'avoir  réduite  en  poudre  fine 
parla  lévigation  et  Taroir  séchée;  on  la  mêle  ayec  quatre  fois  son 
poids  de  carbonate  sodique,  dans  un  creuset  de  platine,  et  Ton 
expose  le  tout  pendant  long^temps  à  une  pleine  chaleur  rouge. 
Après  le  refroidissement,  on  retire  la  masse  du  creuset,  et  on  la 
ramollit  avec  de  l'eau  ;  puis  on  sépare  par  la  filtration  ce  qui  a  re- 
fusé de  se  dissoudre,  et  on  le  lare  avec  de  l'eau,  jusqu'à  oeque 
celle-ci  n'exerce  plus  de  réaction  alcaline  sur  le  papier  de  touroe- 
soL  11  est  souvent  impossible  de  laver  ce  résidu  d'une  manière 
assez  complète  pour  que  quelques  gouttes  de  l'eau  de  lavage  ne 
laissent  absolument  rien  quand  on  les  évapore  sur  une  feuille  de 
platine.  On  ajoute  du  carbonate  ammoniacal  à  la  liqueur  filtrée , 
qui ,  indépendamment  du  fluorure  sodique  et  du  carbonate  sodi- 
que mis  en  excès,  contient  encore  des  traces  dkicide  silicique 
et  souvent  môme  d'alumine;  de  là  résulte  un  faible  précipité» 
dont  la  quantité  augmente  ordinairement  encore  un  peu  lors- 
qu'on réduit  la  liqueur  à  un  moindre  volume  par  l'évaporation. 
Le  précipité  est  réuni  sur  le  plus  petit  filtre  possible  et  lavé* 
Ensuite  on  le  traite,  lui  et  le  résidu  insoluble  dans  l'eau  qu'on 
a  précédemment  obtenu,  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  le  dé- 
compose avec  facilité  et  d'une  manière  complète.  Quand  on  s*e8t 
servi  d'un  acide  concentré ,  l'acide  silicique  se  sépare  ordinaire-* 
ment  sous  la  forme  de  gelée.  On  évapore  alors  le  tout  jusqu'à  par- 
faite siccité;  après  le  refroidissement,  la  masse  sèche  est  humectée 
uniformément  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  au  bout  de  quel- 
que temps  on  y  ajoute  de  l'eau.  L'acide  silicique  reste  sans  se  dis- 
soudre; on  le  réunit  sur  un  filtre,  et  on  en  détermine  le  poids.  La 
liqueur  qui  en  a  été  séparée  par  la  filtration  contient,  dissoutes  dans 
l'acide  chlorhydrique ,  toutes  les  bases  qui  existaient  dans  la  sub- 
stance soumise  à  l'analyse;  on  les  détermine  d'après  les  méthodes 
dont  j'ai  donné  la  description  précédemment. 

La  quantité  du  fluorure  sodique  dans  la  liqueur  alcaline,  qui  ^ 
en  outre ,  contient  encore  du  carbonate  sodique ,  pourrait  être 
déterminée  d'après  la  méthode  que  j*ai  décrite  plus  haut ,  et  qui 
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9im\^  il  99^^W[  U  liqueur  viee  de  Tacide  acétique  >  apite  qfHPî 
PA  ^{^^^  r^cétate  sodiqu^  du  fluorure  sodique  par  le  moyeo  d# 
l'glcopl.  Cependant  lorsque  la  quanlilé  du  fluorure  métallique  est 
MP^idérable  dans  la  combinaison  qu'on  examine,  on  emploit 
4fi  préréf^npe  une  auUe  méthode  ;  on  évapore  la  liqueuF  alcaliM 
ji}8qii'4  ^  qu-pUe  loit  réduite  à  un  asae^  petit  volume ,  et  m  If 
Slliaaiure  avec  ménagement  par  le  moyen  de  Tacide  cblorbydrîqpa. 
dette  opération  ne  doit  étpe  faite  que  daps  une  €apsule  d*afigeqt> 
W  »  ce  qui  vaut  mieux  encore ,  ^ans  une  capsule  de  platine  :  il  n% 
fy^i  non  p)u8  epiployer  qu'une  baguette  en  argent  ou  en  platine 
fmr  remuer  le  n^élange.  On  couvre  le  vase  d'une  feuille  de  papier 
gf  !«•  et  on  laiise  la  liqueur  tranquille  pendant  vingt-qualie  beures, 
«in^  la  cbauilcr  :  de  cette  manière  »  l'acide  carbopique  se  dissipe 
epmplètement.  Pour  acquérir  pleine  et  entière  certitude  à  cet 
^rd»  iut  peut  meitre  la  capsule,  avec  la  liqueur  acide,  suf 
un  poète  peu  échauffé ,  en  ayant  soin  que  la  température  m 
^'é)ève  pas  k  plus  de  trente  degrés.  Ge  laps  de  temps  écoulé ,  cm 
^rsf^ture  légèrement  la  liqueur,  dans  la  capsule,  avec  de  l'am- 
moniaque pure ,  et  on  la  verse  dans  une  bouteille  susceptible  de 
f^evoir  un  bouchon  de  liège  qui  la  ferme  hermétiquement.  On  y 
Sijoute  ensuite  une  dissoluiioii  de  chlorure  calcique,  et  on  bouche 
la  bouteille.  Il  se  dépose  du  fluorure  calcique.  Pour  éviter  que  ce 
s^l  contienne  clu  carbonate  calcique,  il  faut  non-seulement  que  la 
liqueur  ait  été  préalablement  débarrassée  de  tout  l'acide  carbo* 
i|ique  y  mais  encore  qu'après  l'addition  du  chlorure  calcique  on 
ait  9Qin  d'éyiter  l'accès  de  l'air  atmosphérique.  Lorsque  le  fluorure 
palcique  s'est  complètement  réuni  au  fond  de  la  bouteille,  on 
débute  la  liqueur  claire  qui  le  surnage,  et  on  la  remplace  pr  de 
l-eau  récemment  piirgée  d'air  par  l'ébullition ,  puis  on  rebouche 
la  bouteille.  On  laisse  au  fluorure  calcique  le  temps  nécessaire  pour 
f^  déposer  de  nouveau ,  et  on  le  réunit  sur  un  filtre  ;  ensuite  on  le 
lave,  on  le  sèche,  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pès^.  D'après  la  quantité 
qu'on  en  obtient,  on  calcule  celle  du  fluor  contenu  dans  la  combi- 
naison. 

U  est  toujours  néqsssaire  de  s'assurer  que  lefluonire  calcique  rougi 
lui  feu  est  pi)r.  U  faut  l'humecter  avec  un  peu  d'eau ,  dans  un  creu- 
Mjl  di  platiae ,  et  ajouter  eusuite  de  l'acide  chlorbydrique  ou  de 


préraspe  du  carbonate  c^lcique.  lx)rsqu'oo  aa  ireixiarqiie  u^î  fqç(e , 
i)  bul  ver^^  de  Tali^Kd  «ur  )e  fluQ^iira  6^1eiqM«  tniMé  |^if  Tacide 
^j^^lîque;  eq«iiîte  p]i)  1^  lave  encose  avep  d^  Ts^Ipoq)  »  QR  le  ^|)e, 
Qi|  le  E»it  rûiigii'»  et  pn  la  pàse.  G'e^t  de  pette  maniàre  seul^ent 
qvi'oa  uppcei^  à  connaître  )a  qu;|i)tité  exacte  du  flufff  4411a  I4  poiar 
lûoai^n- 

Le  précipilé  de  fluorure  cakique  peut  qnelquefeia  eonleiiir  une 
petite  quantité  d'acide  silicique.  Une  preuve  de  l'abeenee  de  eet 
acide  9  c'est  que  le  sel  »  après  avoir  été  rougi  au  feu ,  ne  dégage  pas 
la  moindre  chaleur  quand  on  l'humecte  avec  de  Vaeide  fluorby- 
driqne  pur  ;  pour  peu  quMl  contienne  la  moindre  traee  d'acide 
silicique  »  de  la  cbaleur  se  produit  lorsqu'on  le  traite  ainsi.  Quand 
on  veut  soumettre  du  spath  fluor  naturel  à  cette  épreuve»  afin  de 
s'assurer  s'il  contient  ou  non  de  l'acide  siiicîque»  on  doit  préala- 
blement le  réduire  en  poudre. 

En  précipitant  le  fluorure  calcique  d*une  liqueur  ammoniacale, 
par  le  moyen  d*une  dissolution  de  chlorure  calcique ,  on  obtient 
Quelquefois  ce  sel  soqs  la  forme  d'une  gelée»  qu'on  ne  peut  par- 
venir à  laver»  parce  qu'elle  obstrue  les  pores  du  papier.  Celte  gelée 
est  tellement  translucide  que ,  dans  les  premiers  momens  »  on  croit 
n'avoir  obtenu  qu'un  précipité  fort  insigniflant;  elle  a»  même 
quand  on  la  regarde  à  contre-jour,  une  teinte  opaline,  avec  une 
légère  nuance  de  rougeÂtre.  Ce  cas  arrive  lorsqu'avant  l'addition 
du  chlorure  calcique  la  liqueur  ne  contenait  au'un  très-léger  excès 
d^ammoniaque.  Une  plus  grande  quantité  d'arnmoniaque  versée 
dans  cette  liqueur  en  sépare  complètement  le  fluorure  calcique. 

Lprsqiie  h  copibInaisQiï  qu'qi)  ancàlysc  contient  que  (rès-^rande 
^antii^  dp  phaux ,  qu  pl(f tôt  qqaqd  le  fluor  y  est  con^bjpé  ay^cdu 
Gfilçium,  on  n'obtien(  p^^  la  totalité  c|4  fluor  en  fondant  çet^e  sub- 
si9i}ç^avecdu  parbQi^ate  sodique.  }lsenibIeqMe  lep;)rt)ons^t!e  spdique 
ng  puisse  pa§  déterminer  unjedécompp^itipncopaplètp  ^q  fluorure 
ça]pitjt|e. 

Ccpends^i^t  on  ne  pcu|  recourir  à  la  méthode  qui  vient  d'être 
dtorita  que  pour  décompospr  des  CQnibinaisons  qui  ne  cajatiennent 
IfUkM»  trop  glande  quantité  d'adde  silicique,  Is  wshûmx^jsùùiqim 
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etilève  encore  complètement  Tacide  silicique  à  celles  qui,  avec  des 
fluorures  métalliques,  contiennent  des  silicates  trîbasiques  ou  même 
sesquibasiques,  parce  que  ces  derniers  sels  ne  sont  pas  solubles 
dans  une  dissolution  decarbonatesodique.  Hais  quand  le  silicate 
est  neutre ,  c'est-à-dire  que  Tacide  silicique  y  contient  trois  fois 
autant  d*oxygène  que  la  base  à  laquelle  il  est  uni ,  le  carbonate  al- 
calin dissout  une  partie  de  cet  acide ,  et ,  lorsqu'on  traite  la  masse 
rougie  par  Teau ,  oelle-ci ,  indépendamment  du  fluorure  et  du  car- 
bonate sodiques  >  dissout  encore  du  silicate  sodique ,  tandis  que  les 
bases  restent  non  dissoutes ,  combinées  avec  la  plus  grande  partie 
de  Tacidc  silicique.  Pour  séparer  Tacide  silicique  du  silicate  sodi- 
que dissous  dans  la  liqueur  y  on  peut  ajouter  à  celle-ci  une  disso- 
lution de  carbonate  zincique  dans  de  l'ammoniaque»  ce  qui  le 
précipite  à  Tétat  de  silicate  zincique.  La  détermination  des  bases 
est  plus  difiicile  dans  ce  cas ,  parce  qu'on  est  encore  obligé  d'en  sé- 
parer l'oxyde  zincique  qui  a  été  ajouté.  Cependant  on  peut  déoom- 
l)oser  à  part  les  silicates  qui  sont  restés  sans  se  dissoudre  quand  on 
a  traiié  la  masse  rougie  par  l'eau ,  et  décomposer  également  à  part 
le  silicate  zincique  par  l'acide  nitrique ,  afin  de  déterminer  l'acide 
silicique  qu'il  contient  :  en  procédant  ainsi ,  Tanalyse  devient  plus 
simple. 

Parmi  les  minéraux  qui  contiennent  à  la  fois  des  silicates  et  des 
fluorures  métalliques,  et  que  l'acide  cklorhydrique  ne  peut  pas 
décomposer ,  la  topaze  est  celui  dans  lequel  il  y  a  le  plus  de  fluo- 
rure métallique.  On  en  trouve  des  quantités  moins  considérables 
dans  le  chondrodite,  les  variétés  de  mica,  celles  d'ampbibole,  et 
quelques  variétés  de  sca|H)iite. 

Lorsqu'une  combinaison  de  silicates  et  de  fluorures  métalliques 
est  très-facile  à  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique,  on  doit  en 
opérer  la  décomposition  par  cet  acide  à  froid.  Il  importe  alors 
d'éviter  soigneusement  toute  chaleur  extérieure,  dont  l'application 
pourrait  faire  volatiliser  du  fluoride  silicique.  Quand ,  après  la  dé- 
comiK)sition  par  l'acide  clilorhydrique,  on  évapore  la  liqueur  jus- 
qu'à siccilé,  on  n'obtient  ordinairement  aucune  trace  de  fluor  à 
l'analyse,  parce  que  la  totalité  de  ce  corps  s'est  échappée  sous  la 
forme  de  gaz  fluoride  silicique.  C'est  pour  cette  raison  que  très- 
souvent ,  dans  des  analyses  de  minéraux,  par  exemple  dans  celle 


de  l^apoptiyilile,  une  petite  quantité  de  fluorure  a  étééomplètc- 
ment  inaperçue. 

Quand  la  quantité  des  fluorures  métalliques  n'est  pas  très-con- 
sidérabie  dans  la  combinaison  qu'on  analyse ,  ce  qui  arrive  tou- 
jours pour  celles  de  ce  genre  qui  se  rencontrent  dans  la  nature ,  oa 
décompose  ces  substances  par  Tacide  chlorhydrique ,  à  froid ,  dans 
un  vase  de  platine ,  et  on  sépare  d'abord  Tacide  silicique.  S'il  n'y 
a  ni  alumine  ni  oxyde  ferrique  dans  la  combinaison ,  si  elle  ne 
contient  en  général  aucune  substance  qui  soit  précipitablc  par 
l'ammoniaque,  et  s'il  ne  s'y  trouve  que  de  la  chaux,  l'ammonia- 
que versée  dans  la  liqueur  en  précipite  une  combinaison  de  fluo- 
rure et  de  silicate  calciques.  Cette  combinaison  est  lavée,  séchée» 
rougie  et  pesée.  Elle  contient  un  atome  de  silicate  sesquicalciquc, 
avec  deux  atomes  de  fluorure  calcique.  Berzelius  l'a  obtenue, 
de  la  manière  qui  vient  d^être  décrite,  en  analysant  rapophyl- 
lite.  D'autres  chimistes  l'avaient  prise  auparavant  pour  de  l'alu- 
mine. 

Lorsqu'au  contraire  la  combinaison  contient  d'autres  substances 
qui  sont  précipitées  par  l'ammoniaque,  il  faut,  après  avoir  séparé 
l'acide  silicique  par  la  iiltration ,  sursaturer  la  liqueur  filtrée  au 
moyen  d'une  dissolution  de  carbonate  sodique,  avec  laquelle  on 
la  fait  digérer  ou  bouillir  :  de  cette  manière,  du  fluorure  et  du  car- 
bonate sodiques  se  dissolvent ,  tandis  que  les  autres  principes  con- 
stituansdela  combinaison  restent  ordinairement.  On  détermine 
ensuite  la  quantité  du  fluor ,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
plus  haut. 

Manière  de  séparer  les  fluorures  des  phosphates.  —  Les  fluorures 
que  l'on  rencontre  dans  la  nature  s'y  présentent  très-souvent  com- 
binés avec  des  phosphates.  L'acide  phosphorique  accompagne  si 
fréquemment  les  combinaisons  du  fluor,  que  quand  on  a  décou- 
vert la  présence  de  ce  dernier  dans  un  minéral ,  on  ne  doit  jamais 
négliger  d'aller  à  la  recherche  de  l'acide  phosphorique,  ou,  lors- 
qu'on a  trouvé  de  l'acide  phosphorique,  d'examiner  s'il  n'y  a  pas 
en  même  temps  du  fluor.  Berzelius  a  rencontré  de  petites  quantités 
d'acide  phosphorique  dans  des  fluorures  naturels  qui  avaient  été 
regardés  comme  très-purs.  Ainsi,  par  exemple,  il  en  a  trouvé 
clans  le  spaih  fluor  le  plus  pur.  De  môme,  il  y  a  des  phosphates  qui 
U.  30 
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contiennent  de  très-petites  quantilôs  de  fluorures  métalliques  :  tels 
sont  le  wawellite  et  les  os. 

Les  méthodes  auxquelles  on  a  recours  pour  séparer  l'acide  phos- 
phorlque  des  fluorures  métalliques  doivent  varier  suivant  la  na- 
ture des  autres  principes  constituans  de  la  combinaison.  Lorsque 
celte  dernière  est  décomposable  par  les  acides ,  qu'elle  contient 
très-peu  de  fluor  et  d'acide  phosphorique,  et  qu'il  s'y  trouve  une 
quantité  prépondérante  de  silicates ,  on  la  Tait  rougir  avec  du  car- 
bonate sodique  :  la  masse  rougie  est  ensuite  traitée  par  l'eau ,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  précédemment.  La  liqueur  alcaline  séparée  parla 
BItralion  du  résidu  insoluble  contient  alors  du  fluorure  >  du  phos- 
phate et  du  carbonate  sodiques.  La  marche  à  suivre  pour  l'analyser 
est  la  même  que  celle  qui  a  été  tracée  p.  461 .  On  met  cette  liqueur 
dans  une  bouteille  susceptible  d'être  hermétiquement  bouchée  »  et 
on  y  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  calcique,  qui  détermine 
un  précipité  consistant  en  un  mélange  de  phosphate  et  de  fluorure 
calciques;  on  lave  ce  précipité ,  on  le  sèche ,  on  le  fait  rougir  dans 
un  creuset  de  platine,  et  on  le  pèse. 

Voici  comment  on  s'y  prend  pour  déterminer  les  quantités 
des  deux  combinaisons  dans  ce  précipité  :  On  verse  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  sur  le  mélange,  dans  le  creuset  de  plafine  où  il  a 
été  rougi  et  pesé.  Mais  on  évite  de  mettre  un  trop  grand  excès  de  cet 
acide.  S'il  ne  se  manifeste  pas  d'eflervescence  à  froid ,  le  mélange 
est  exempt  d'acide  silicique  et  de  carbonate  calcique.  On  chauflîe 
alors  le  creuset  jusqu'à  ce  que  tout  le  fluor  se  soit  d^agé,  à  l'état  de 
gaz  fluoride  hydrique;  on  reconnaît  qu'il  n'en  reste  plus,  lors- 
qu'une petite  plaque  de  verre,  qu'on  pose  de  temps  en  temps  sur 
le  creuset,  cesse  d'être  attaquée.  On  traite  ensuite  la  masse  acide 
restante  avec  une  grande  quantité  d'eau ,  qui  dissout  l'acide  sulfu- 
rique  qu'on  a  mis  en  excès ,  le  sulfate  calcique  produit  aux  dépens 
du  fluorure  calcique,  et  l'acide  phosphorique.  La  dissolution  est 
mise  dans  une  bouteille  susceptible  d'être  bouchée,  et  sursaturée 
légèrement  avec  de  l'ammoniaque.  Il  se  précipite  par-là  du  phos- 
phate calcique.  On  laisse  à  ce  précipité  le  temps  nécessaire  pour 
qu'il  se  réunisse,  en  ayant  soin  déboucher  la  bouteille ,  aûnde 
bien  interdire  tout  accès  à  l'air  atmosphérique.  On  le  recueille  en- 
Suite  sur  un  filtre  ;  el  ou  en  dcicrminç  lo  poids;  puis  on  trouve  h 
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quantité  de  Tacide  phosphorique  qu'il  contient ,  en  suivant  la  mar- 
che qui  a  été  prescrite  précédemment,  p.  359. 

Prenant  alors  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  phosphate  calcique 
par  la  filtration ,  on  y  verse  une  dissolution  d'oxalate  ammonique, 
au  moyen  de  laquelle  on  précipite,  à  l'état  d'oxalate  calcique,  la 
chaux  qui  »  précédemment ,  était  combinée,  à  celui  de  fluorure  cal* 
cique,  avec  le  phosphate  calcique.  On  emploie  les  procédés  qui  ont 
été  décrits  p.  17 ,  pour  convertir  cet  oxalate  en  carbonate  calcique» 
d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  correspondante  du  fluorure 
calcique. 

Il  existe  une  autre  méthode  de  déterminer ,  dans  le  précipité  de 
fluorure  et  de  phosphate  calciques ,  la  quantité  de  ces  deux  sels. 
On  traite  le  précipité  par  de  l'acide  suiruriquc  concentré,  afin  de 
dégager  l'acide  fluorhydrique,  et  on  agit  pour  cela  comme  il  vient 
d'être  dit  tout  à  l'heure.  On  verse  ensuite  sur  la  masse  acide  res- 
tante dans  le  creuset  de  platine  de  l'alcool,  qui  laisse,  sans  se  dis- 
soudre, le  sulfate  calcique  auquel  la  réaction  a  donné  naissance^ 
mais  dissout  l'acide  phosphorique  et  l'acide  suKurique  qu'on  a  mis 
en  excès.  Le  sulfate  calcique  est  lavé  avec  de  l'alcooh  et  on  en  dé« 
termine  le  poids.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  et  de  Peau  à  la  dis- 
solution alcoolique ,  on  la  soumet  à  une  très-douce  chaleur,  pour 
volatiliser  l'alcool ,  puis  on  y  verse  davantage  d'eau ,  et  on  y  ajoute 
une  dissolution  de  chlorure  calcique,  ce  qui  donne  lieu  à  un  pré- 
cipité de  phosphate  calcique,  tandis  que  du  sulfate  calcique  reste 
dissous,  si  l'on  a  mis  une  sultisante  quantité  d'eau.  Lorsqu'il  y  a  en- 
ôore  un  excès  d'ammoniaque,  la  précipitation,  au  moyen  du  chlo- 
rure calcique,  doit  avoir  lieu  dans  une  bouteille  susceptible  d'être 
bouchée,  afin  que  le  phosphate  calcique  puisse  bien  se  déposer  à 
l'abri  du  contact  de  l'air.  On  détermine  la  quantité  de  ce  phosphate, 
et ,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée  p.  359 ,  on  trouve  com- 
bien il  contient  d'acide  phosphorique.  Une  fois  qu'on  sait  à  com- 
bien s'élève,  dans  le  précipité  consistant  en  fluorure  et  en  phos- 
phate calciques ,  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  et  celle  de  la 
chaux,  qu'on  calcule  d'après  le  poids  du  sulfate  calcique»  il  est 
facile  de  calculer  les  quantités  relatives  des  deux  sels  qui  consli- 
tuent  le  précipité. 

Lorsqu'un  silicate  qui  contient  de  petites  quantités  de  fluorures 
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et  de  phosphates  est  décomposable  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
faut  recourir  à  ce  réactif  pour  le  décomposer  à  froid  dans  un  vais- 
seau de  platine  ;  on  réunit  sur  un  filtre  l'acide  silicique  qui  a  été 
mis  en  liberté.  Si  la  liqueur  filtrée  ne  contient  ni  alumine  ni  oxyde 
ferrique ,  s'il  ne  s'y  trouve  non  plus  aucune  autre  substance  qui 
soit»  comme  ces  deux-là,  précipitable  par  l'ammoniaque»  si  enfin 
il  n'y  existe  que  de  la  chaux ,  l'ammoniaque  »  outre  du  fluorure  ei 
du  silicate  calciques,  en  précipite  aussi  du  phosphate  calcique.  On 
pèse  le  précipité,  on  le  met  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  l'y 
traite  par  l'acide  sulfurique  à  chaud,  ce  qui  dégage  du  gaz  fluoride 
silicique.  Vient-on  ensuite  à  verser  de  l'eau  sur  la  masse,  ce  ii-- 
quide  dissout  non-4eulement  l'acide  sulfurique  qu'on  a  mis  en 
excès,  mais  encore  le  sulfate  calcique  qui  s'est  produit  et  l'acide 
phosphorique.  On  verse  dans  la  dissolution  de  l'ammoniaque ,  qui 
en  précipite  du  phosphate  calcique.  On  réunit  celui  ci  sur  un  filtre» 
et  l'on  ajoute  de  l'oxalate  ammonique  à  la  liqueur  filtrée,  pour 
précipiter  la  chaux  qu'elle  tient  en  dissolution.  Cette  chaux  exi- 
stait à  l'état  de  fluorure  et  de  silicate  calciques  dans  le  précipité 
produit  par  l'ammoniaque ,  et  s'y  trouvait  dans  les  proportions  qui 
ont  été  indiquées  précédemment  p.  465. 

Cependant  on  n'analyse  ainsi  que  les  combinaisons  qui  contien- 
net  très- peu  d'acide  phosphorique  et  de  fluor,  et  où  ces  deux  corps 
n'existent  en  quelque  sorte  que  comme  parties  constituantes  non 
essentielles.  Si  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  est  plus  consi- 
dérable ,  la  plupart  des  bases  ne  peuvent  pas  être  séparées  de  leurs 
dissolutions,  de  manière  à  ce  qu'elles  ne  retiennent  plus  du  tout 
de  cet  acide.  En  pareil  cas  »  on  fait  rougir  la  combinaison  avec  du 
carbonate  sodique. 

On  doit  suivre  aussi  la  même  marche  dans  l'analyse,  lorsque  la 
combinaison  ne  contient  point  d'acide  silicique.  Cependant  si 
l'alumine  est  au  nombre  des  principes  constituans  de  cette  sub- 
stance, ce  qui  arrive  pour  le  v^awellite,  il  faut  la  fondre  avec  du 
carbonate  sodique  et  del'acide  silicique,  ainsi  qu'il  a  été  di(  p.  461 . 
En  traitant  ensuite  la  masse  rougîe  par  l'eau»  celle-ci  dissout,  outre 
du  carbonate  sodique,  du  fluorure  et  du  phosphate  sodiques,  dans 
lesquels  on  peut  déterminer  les  quantités  du  fluor  et  de  Tncide 
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pbospliorique ,  à  Taide  des  méthodes  qui  viennent  d'être  ex- 


Manière  de  iéparer  lesfiuorurei  des  iulfateê.  —  Quelques  fluoru- 
res, par  exemple ,  le  spath  fluor,  se  rencontrent  dans  la  nature  ac- 
compagnés de  sulfates.  Si  le  sulfate  est  du  spath  pesant,  il  suffit  de 
traiter  la  substance  par  l'acide  chlorhydrique,  dans  on  vaisseau  de 
platine  :  le  spath  fluor  se  dissout,  mais  le  spath  pesant  reste,  quand 
on  étend  d'eau  la  liqueur,  et  on  peut  en  dét^miner  la  quantité. 
On  peut  ensuite  mêler  la  dissolution  chlorhydrique  du  spath  fluor 
avec  de  l'acide  sulfurique,  et  évaporer  le  tout  jusqu'à  siccité  :  on 
obtient  de  cette  manière  du  sulfate  calcique ,  d'après  le  poids  du- 
quel on  calcule  la  quantité  du  spath  fluor. 

Lorsque  les  sulfates  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
dans  l'eau,  en  même  temps  que  les  fluorures, on  introduit  la  disso- 
lution acide  étendue  dans  un  vaisseau  de  platine ,  on  la  mêle  avec 
une  dissolution  de  chlorure  barytique,  et  on  détermine  ainsi  la 
quantité  de  Tacide  sulfurique.  On  trouve  les  bases  en  traitant  une 
autre  portion  de  la  substance  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  les  con- 
vertissant toutes  en  sulfates. 

CHAPITRE  XLIX. 

DU  CHLORB. 

DéterminaUon  de  chlore  gazeux  et  du  chlore  libre.  —  Il  est  extrê- 
mement difiicile  de  déterminer  le  volume  du  chlore  gazeux  libre, 
attendu  qu'il  est  dissous  tant  par  l'eau  que  par  le  mercure,  et  qu'on 
ne  peut  pas ,  par  conséquent ,  se  servir  de  ces  deux  liquides  pour 
l'emprisonner.  Le  mieux ,  quand  il  s'agit  de  déterminer  quanti- 
tativement le  chlore  gazeux ,  c'est ,  aussitôt  qu'il  s'est  d^agé,  de  le 
faire  passer  avec  circonspection  dans  de  Tammoniaque  étendue 
d'eau.  Une  partie  de  l'alcali  se  décompose ,  et  il  se  forme  du  chlo* 
rure  ammonique,  qui  reste  dissous,  pendant  que  du  gaz  hydro- 
gène se  dégage.  On  doit  veiller  à  ce  que  le  chlore  se  dégage  aussi 
lentement  que  possible,  afin  que  la  décomposition  soit  complète, 
et  que  du  gaz  chlore  ne  s'échappe  pas  avec  du  gaz  nilrogène.  Le 
mieux  est  de  verser  l'ammoniaque  dans  un  flacon  d'une  assez 
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grande  capacité,  et  de  boucher  ce  vase  avec  un  bouchon  travéTsé 
par  un  tube  de  verre  qui  amène  le  gaz  chlore.  Le  bouchon  ne  doit 
pas  fermer  le  flacon  hermétiquement,  afin  que  le  gaz  nitrogène 
puisse  s'échapper.  Il  est  nécessaire  que  Tammoniaque  soit  en  excès, 
afin  qu'il  ne  puisse  pas  se  former  de  chlorure  de  nitrogène.  Quand  le 
dégagement  du  chlore  a  cessé,  on  chasse  avec  du  gaz  acide  carbo- 
nique tout  celui  qui  se  trouvait  dans  le  flacon  de  dégagement  el 
dans  le  tube  conducteur,  afin  que  celui-ci  se  convertisse  au^si  eo 
chlorure  ammonique  par  la  décomposition  de  l'ammoniaque.  Oa 
peut  s'y  prendre  pour  cela  de  la  même  manière  que  celle  qui  a  été 
indiquée  p.  314,  pour  l'absorption  du  gaz  sulfide  hydrique  par  des 
dissolutions  métalliques.  On  acidifie  ensuite  la  dissolution  ammo- 
niacale avec  de  l'acide  nitrique,  et  on  détermine  le  chlore,  commp 
dans  celles  de  ses  combinaisons  qui  sont  solubles  par  l'eau ,  au 
moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  argentique^  ce  dont  il  ser| 
parlé  tout  h  l'heure. 

Quand  du  chlore  libre  est  dissous  dans  de  Yem  ou  dans  un  aulri» 
liquide,  on  rend  la  dissolution  ammoniacale,  après  qu(M  oa  la 
traite  de  la  môme  pianière. 

Détermination  du  chlore  dam  des  combinaisom  qui  $ont  $olubL9$ 
dans  teau.  — Pour  déterminer  quantativement  le  chlore  dans  ses 
combinaisons  avec  des  méfaux  et  avec  l'hydrogène,  si  la  combinai- 
son est  soluble  dans  l'eau  ,  on  commence  par  la  dissoudre ,  et  on 
ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  nitrate  argentique,  qui  donne 
lieu  à  un  précipité  de  chlorure  argentique ,  d'après  le  poids  duquel 
on  calcule  la  quantité  du  chlore.  Les  précautions  qu'on  doit  obser- 
ver dans  la  détermination  quantitative,  et  surtout  dans  la  fusion  du 
chlorure  argentique,  put  déjà  été  indiquées  précédemment, 
p.  158. 

Il  est  bon,  et,  dans  une  fouie  de  cas,  absolument  nécessaire,  d'a- 
cidifier légèrement  la  dissolution  aqueuse  de  la  combinaison  de 
chlore ,  en  y  ajoutant  un  acide,  avant  de  précipiter  ce  dernier  par 
une  dissolution  argentique.  C'est  ordinairement  l'acide  nitrique 
étendu  qu'on  emploie  pour  cela.  L'usage  de  cet  acide  n'entraîne 
absolument  aucun  iiiconvcnient,  lorsqu'il  n'est  pas  très-concentri 
et  que  la  dbsoluiian  de  la  combinaison  de  chlore  est 
étendue. 
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Après  qu'on  a  séparé  le  chlore,  à  l'état  de  chlorure  argenliqùe , 
en  versant  une  dissolution  argentique  dans  celle  de  la  combinai- 
son dont  il  fait  partie ,  on  détermine  ,  dans  la  liqueur  filtrée,  la 
quantité  des  métaux  qui  étaient  unis  au  chlore ,  et  qui  se  trouvent 
alors  convertis  en  oxydes  métalliques.  On  suit  pour  cela  les  mé- 
thodes que  j'ai  précédemment  décrites  en  détail.  Cependant,  avant 
de  séparer  les  oxydes  métalliques,  il  est  nécessaire,  dans  la  plupart 
des  cas,  de  débarrasser  la  dissolution  de  l'oxyde  argentique  qui  y  a 
été  mis  en  excès.  On  verse  donc  de  l'acide  chlorhydrîque  dans  la 
liqueur  filtrée,  et  on  réunit  sur  un  filtre  le  chlorure  argentique  au- 
quel ce  réactif  donne  naissance  :  puis  on  procède  à  la  détermina- 
tion des  oxydes  métalliques  contenus  dans  la  liqueur. 

Détermination  du  chlore  dans  ses  combinaisons  volatiles , —  Quand 
il  s'agit  d'analyser  des  combinaisons  de  chlore  très-volatiles ,  par 
exemple,  celles  de  ce  corps  avec  du  phosphore ,  du  soufre,  du  sélé- 
nium ,  du  tellure ,  de  l'arsenic ,  du  chrome,  du  titane,  del'anti- 
moine,  de  l'étain,  etc.,  on  les  dissout  également  dans  de  l'eau.  La 
plupart  d'entre  elles ,  même  lorsqu'elles  sont  décomposées  par 
l'eau,  s'y  dissolvent  cependant  de  manière  à  produire  une  liqueur 
claire.  Il  n'y  en  a  qu'un  petit  nombre  qui  ne  soient  pas  dans  ce  cas. 
Ainsi  les  chlorures  de  soufre  et  un  des  chlorures  de  sélénium  dé- 
posent du  soufre  et  du  sélénium  quand  on  les  traite  par  l'eau  ; 
traité  de  même ,  le  chloride  phosphoreux  dépose  ordinairement  un 
peu  de  phosphore,  et  le  chlorure  tellurique  laisse  pour  résidu,  non- 
seulement  de  Tacide  tellureux ,  mais  encore  du  tellure  métal- 
lique. 

Si  les  combinaisons  volatiles  de  chlore  se  décomposent  quand 
on  les  traite  par  l'eau,  mais  s'y  dissolvent  d'une  manière  complète, 
on  procède  à  leur  égard  de  la  même  manière  absolument  que  s'il 
s'agissait  de  chlorures  métalliques  indécomposables  par  l'eau.  Or- 
dinairement on  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique  à  la  liqueur  ;  puis, 
pour  déterminer  le  chlore ,  on  y  verse  une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  et,  après  avoir  enlevé  par  l'acide  chlorhydrique  l'excès 
qui  a  pu  être  mis  de  ce  dernier  réactif,  on  détermine  la  substance 
qui  était  unie  au  chlore  dans  la  combinaison  soumise  à  l'analyse. 

Il  se  présente  néanmoins ,  tant  lorsqu'on  pèse  les  chlorures  mé- 
talliques très-volalib  que  quand  on  les  mêle  avec  de  l'eau  j  dç 
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grandes  difficultés  qu'il  importe  d'écarter,  si  Ton  yeut  éviter  do  la 
perte.  Gomme  les  combinaisons  volatiles  de  chlore  répandent  de 
fortes  vapeurs  à  l'air,  il  faut  les  peser  à  l'abri  du  contact  de  l'air  at- 
mosphérique. C'est  surtout  à  leur  mélange  avec  de  l'eau  qu'on  doit 
apporter  la  plus  grande  circonspection ,  car  la  plupart  d'entre  elles 
donnent  alors  lieu  à  un  dégagement  très-considérable  de  chaleur, 
qui  peut  aisément  déterminer  la  volatilisation  d'une  grande  partie 
de  l'acide  chlorhydrique  produit  par  la  réaction.  Le  mieux  est 
donc  de  procéder  comme  il  suit,  quand  on  pèse  des  chlorures  vola- 
tils et  en  même  temps  liquides ,  et  qu'on  les  mêle  avec  de  l'eau  : 
On  prend  un  tube  de  verre  assez  mince ,  et  l'on  y  souffle  une  petite 
boule ,  surmontée  d'un  long  col  qui  se  termine  en  une  pointe 
longue  et  tjrès-effilée.  Après  avoir  pesé  cette  boule  ,  on  la  chauffe 
autant  que  l'épaisseur  du  verre  le  permet,  et  l'on  en  plonge  le  col 
dans  le  chlorure  volatil ,  qui  y  monte  peu  à  peu,  à  mesure  qu'elle 
se  refroidit.  Ensuite  on  retire  la  boule,  on  en  fait  bien  sécher  la 
pointe,  et  l'on  pèse  de  nouveau  l'appareil ,  ce  qui  fait  connaître  la 
quantité  de  combinaison  sur  laquelle  on  va  opérer.  La  pointe  de  la 
boule  doit  être  assez  fine  pour  que  rien  ne  puisse  s'évaporer  par- 
là  pendant  la  pesée.  CeLi  fait,  on  met  la  boule  dans  une  bouteille 
contenant  de  l'eau ,  qu'on  puisse  fermer  hermétiquement  avec  un 
bouchon  de  verre,  et  on  la  secoue  jusqu'à  ce  qu'elle  se  brise.  Le 
chlorure  peut  alors  se  mêler  avec  l'eau ,  sans  qu'il  se  perde  rien  ou 
de  la  combinaison  elle-même ,  ou  de  l'acide  chlorhydrique  qui  est 
produit ,  lorsqu'on  a  soin  que  le  bouchon  ne  saute  pas  par  suite  de 
Taction  que  le  chlorure  exerce  sur  l'eau.  Après  le  refroidissement 
complet ,  on  vide  la  bouteille  avec  précaution ,  de  manière  à  y  lais- 
ser les  débris  de  la  boule  de  verre ,  et  on  la  rince  bien  avec  de 
l'eau. 

Si  le  chlorure  très-volntii  n'est  point  liquide,  mais  solide, 
comme  le  cliloride  phosphoreux ,  on  éprouve  plus  de  difficulté  à 
le  peser.  On  l'introduit,  du  mieux  qu'on  peut,  dans  un  petit  fla- 
con bouché  à  l'émeri ,  et  dont  la  tare  a  été  faite;  on  le  pèse  avec 
le  bouchon ,  puis  on  l'introduit,  sans  ce  dernier,  dans  une  bou- 
teille plus  grande,  contenant  de  l'eau,  que  l'on  bouche  aussitôt. 

On  peut  aussi  peser  de  la  même  manière ,  pour  en  faire  l'ana-i 
lysc,  les  chlorures  liquides,  qui  se  décomposent  aisément  sou^ 
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Viniluence  d'une  chaleur  l^èrc,  et,  qu'en  conséquen(:e,  on  ne. 
peut  point  introduire,  comme  les  précédens,  dans  une  petite  boule 
de  verre. 

La  plupart  de  ces  chlorures  volatils  éprouvent ,  de  la  part  de 
Teau,  une  décomposition  dont  le  résultat  est  que  l'hydrogène  du 
liquide  produit  avec  le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique ,  tandis 
que  son  oxygène  se  porte  sur  le  corps  qui  était  uni  au  chlore,  el 
le  convertit,  dans  presque  tous  les  cas,  en  un  acide  qui  se 
dissout  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  produit.  Quand 
on  sait  combien  l'acide  auquel  la  réaction  a  donné  naissance  con- 
tient d'oxygène,  il  est  très-facile  d'en  déduire  la  composition  du* 
chlorure.  Si  l'on  ne  connaît  pas  cette  quantité  d'oxygène,  il'Suffit 
de  déterminer  la  quantité  de  l'acide  chlorhydrique  qui  s'est  formé» 
en  le  précipitant,  à  l'étal  de  chlorure  argeptique,  par  le  moyen 
d'une  dissolution  ai^entique.  Non-seulement  alors  la  perte  in« 
dique  la  quantité  du  corps  qui  était  combiné  avec  le  chlore,  et 
par  suite  la  composition  du  chlorure,  mais  encore  on  peut  d'après 
cela  calculer  aisément  la  quantité  d'oxygène  contenue  dans  l'oxyde 
qui  a  été  produit  par  la  décomposition  de  l'eau,  quand  elle  n'est 
point  connue. 

Cependant  il  faut  être  fort  circonspect  à  l'égard  de  ces  conclu- 
sions, et  ne  pas  les  étendre  aux  chlorures  volatils  pour  la  prépara- 
tion  desquels  on  a  employé  un  corps  contenant  de  l'oxygène.  En 
effet,  ce  peuvent  être  là  des  combinaisons  qui,  outre  un  chloride 
pur,  contiennent  un  oxacide  ou  un  oxyde  du  métal  uni  au  chlore 
dans  le  chloride.  Fréquemment  il  n'y  a  pas  d'autre  manière  de 
démontrer  aisément  la  présence  de  l'oxacide  ou  de  l'oxyde,  que 
de  dissoudre  dans  l'eau  un  poids  connu  de  la  combinaison,  et 
de  déterminer  la  quantité  de  l'acide  chlorhydrique  produit,  ainsi 
que  celle  de  l'oxacide  ou  de  l'oxyde  contenu  dans  la  dissolution. 
Si  l'on  calcule,  d'après  la  première,  celle  du  chlore,  et,  d'après 
la  seconde,  celle  du  métal,  et  qu'on  trouve  une  perte  considé- 
rable, elle  ne  peut  consister  qu'en  oxygène,  qui  a  formé  un 
acide  ou  un  oxyde  avec  une  partie  du  métal. 

La  méthode  analytique  des  chlorures  solublcs  dans  l'eau  s'ap- 
plique à  la  plu|)art  d'entre  eux,  ainsi  que  la  remarque  en  {i  déj^ 
épè  faite.  Cependant  il  s'en  trouve  quelques-uns  à  l'égard  desc^els 
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on  doît  suivre  une  aulre  marche.  Ceux-là  seront  successivement 
passés  en  revue. 

Parmi  les  chlorures  solubles  dans  Teau,  on  en  compte  plusieurs 
dans  l'analyse  desquels  il  est  absolument  nécessaire  d'écarter  ou 
de  déterminer  quantitativement  Toxyde  ou  l'oxacide  qui  a  été 
produit  par  la  réaction,  avant  qu'on  puisse  précipiter  le  chlore, 
à  l'état  de  chlorure  argentique,  en  versant  une  dissolution  argen- 
tique  dans  la  liqueur.  Lorsque  ces  combinaisons  ont  été  conver- 
ties par  l'eau  en  oxydes  ou  en  oxacides,  il  arrive  souvent  que 
l'addition  d^un  excès  de  dissolution  argentique  donne  h*eu  à  un 
précipité  non-seulement  de  chlorure  argentique,  mais  encore 
<l'une  combinaison  d'oxyde  argentique  avec  l'oxyde  ou  Voxacîde 
qui  a" été  produit.  Cette  combinaison  est  quelquefois  très-peu  so- 
luble  dans  l'acide  nitrique  libre  qu'on  ajoute  à  la  liqueur,  et, 
dans  d'autres  cas,  au  contraire,  elle  s'y  dissout  avec  la  plus  grande 
iSicilité. 

Manière^  de  iêparer  le  chlore  du  vhosphore  et  de  tanenk. — 
Lorsqu'on  décompose  par  l'eau  le  chloride  phosphoreux,  le  chlo- 
ride  phosphorique,  ou  le  chlorure  d'arsenic,  on  n'a  besoin 
que  d'ajouter  une  suffisante  quantité  d'acide  nitrique  à  la  disso- 
lution ,  avant  l'addition  de  la  dissolution  argentique,  pour  que 
le  précipité  de  chlorure  argentique  soit  exempt  de  phosphate  et 
d'arséniate  argentiques.  Il  suffit  d'ajouter  assez  d'acide  nitrique, 
même  à  la  dissolution  de  chloride  phosphoreux,  pour  empêcher 
que,  lorsqu'on  y  verse  ensuite  une  solution  de  nitrate  argentique, 
Targent  soit  réduit  par  l'acide  phosphoreux.  Comme  la  détermi- 
nation des  acides  du  phosphore  et  de  l'arsenic  présente  des  diffi- 
cultés, et  surtout  comme ,  à  cause  de  la  nécessiré  où  l'on  est  d'em- 
ployer l'acide  chlorhydrique  pour  précipiter  l'oxyde  argentique 
^  qui  a  été  mis  en  excès,  la  présence  de  cet  acide  rend  difficile  la 
détermination  de  l'acide  phosphorique  et  celle  aussi  de  l'acide 
*arsenieux  (p.  267  et  3^7),  on  se  contente  ordinairement  de  dé- 
teiminer  la  quantité  du  chlore  dans  les  chlorures  volatils  de  ces 
substances. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  soufre.  —  Quand  on  traite  par 
l'eau  les  chlorures  de  soufre,  une  partie  du  soufre  se  sépare,  et 
rend  4'eau  laiteuse,  tandis  que  l'autre  se  convertit  en  acide 
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hyposalfureux,  qui,  à  son  tour,  se  décompose  en  acide  sulfureux 
et  en  soufre.  Il  s'écoule  beaucoup  de  temps  avant  que  la  décom- 
position de  l'acide  hyposulfureux  soit  complète.  Lorsqu'on  veut, 
en  versant  une  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  la  liqueur 
séparée  du  soufre  par  la  filtration ,  précipiter,  à  l'état  de  chlorure 
argentique,  l'acide  clilorhydrique  qui  s'y  trouve,  on  obtient  ordi- 
nairement un  précipité  brun,  parce  que,  bien* qu'on  ait  laissé 
l'eau  agir  pendant  long-temps  sur  le  chlorure  de  soufre,  la  li- 
queur contient  encore  un  peu  d'acide  hyposulfureux  non  décom^^ 
posé,  dont  la  présence  tà\X  qu'en  même  temps  que  le  chlorure* 
aigcntique  il  se  précipite  aussi  du  sulfure  d'argent.  11  faut  alors 
prendre  ce  mélange  de  chlorure  ai^ntique  et  de  sulfure  d'argent, 
et  le  faire  digérer  pendant  long-temps  avec  de  l'acide  nitrique  pur, 
de  moyenne  force,  qui  oxyde  le  sulfure  d'argent,  sans  attaquer  le 
chlorure  argentique.  Cette  méthode  vaut  mieux  que  celle  qui  con- 
sisterait à  verser  sur  le  mélange  encore  humide  de  l'ammoniaque,, 
qui  dissoudrait  le  chlorure  argentique  et  laisserait  le  sulfure  d'arp» 
gent;  si  on  avait  foit  choix  de  cette  dernière ,  on  pourrait  préci- 
piter le  chlorure  argentique  de  la  dissolution  ammoniacale,  en 
sursaturant  celle-ci  au  moyen  d'un  acide. 

Dans  une  pareille  analyse,  la  quantité  du  soufre  ne  peut  être 
trouvée  que  par  la  perte. 

La  quantité  du  soufre  peut  être  déterminée  avec  beaucoup  plus 
de  précision  que  celle  du  chlore,  dans  les  chlorures  de  soufre. 
La  meilleure  méthode  pour  arriver  à  celte  détermination  con- 
siste, après  avoir  pesé  le  chlorure,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut, 
à  rintroduire  dans  un  flacon  contenant  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant, et  susceptible  d'être  parfaitement  clos  avec  un  bouchon  de 
verre.  Dès  que  la  boule  de  verre  est  cassée,  le  chlorure  de  soufre 
se  dissout  dans  l'acide,  en  peu  de  temps,  avec  beaucoup  de  faci- 
lité, et  ordinairement  sans  laisser  de  soufre,  à  moins  que  celui-ci 
n'y  soit  en  excès.  Après  avoir  étendu  la  liqueur  d'une  quantité  ■ 
convenable  d'eau,  et  avoir  laissé  le  tout  en  digestion  pendant  • 
quelque  temps,  on  réunît  sur  un  filtre  le  soufre  qui  a  refusé  de  se 
dissoudre  :  on  prend  la  liqueur  filtrée,  et  on  y  veree  une  dissolu- 
tion de  chlorure  barytique,  qui  précipite  l'acide  sulfurîqne  pro- 
duit pendant  le  cours  de  l'opération;  d'après  la  quantité  desuir 
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fate  barytiqae  qu'on  obtient,  on  calcule  la  quantité  du  soufre. 
Dans  cette  méthode,  c'est  par  la  perte  qu'on  trouve  la  quantité  du 
chlore  contenu  dans  le  chlorure  de  soufre  ;  car  l'action  de  Tacide 
nitrique  fumant  sur  le  chlorure  de  soufre  ne  convertit  pas  la  to-^ 
talité  du  chlore  en  acide  chlorh}  drique ,  de  sorte  que  ce  corps 
n'est  point  non  plus  précipité  ensuite  en  totalité  par  le  nitrate  ar«- 
gentique,  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

Manière  de  tèparer  le  chlore  du  eélénium.  —  Quand  on  dissout 
danst'eau  les  combinaisons  du  chlore  avec  le  sélénium,  il  se  forme 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sélénieux.  Si  Ton  agit  sur 
le  chloride  sélénieux,  une  portion  du  sélénium  se  sépare,  tandis 
que  l'autre  se  convertit  en  acide  sélénieux.  On  laisse  ce  sélénium 
en  digestion  avec  l'eau  pendant  long-temps,  parce  qu'il  retient 
long-temps  aussi  un  peu  de  chlore  ;  ensuite  on  le  recueille  sur  un 
petit  filtre  pesé,  et  on  en  détermine  la  quantité.  La  liqueur  CItrée 
contient  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sélénieux.  On  en 
précipite  d'abord  le  premier  à  Taide  d'une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  nitrique  à  la  dissolution; 
puis  on  décante  immédiatement  le  liquide  qui  surnage  le  préci- 
pité. Il  faut  éviter  d'employer  un  trop  grand  excès  de  nitrate  ar- 
gentique, parce  que,  surtout  quand  la  liqueur  n'est  pas  tràs-^ten- 
due,  il  se  forme  du  sélénite  aigentique,  qui  est  insoluble  dans  l'eau 
et  très-peu  soluble  môme  dans  l'acide  nitrique  libre.  Par  consé- 
quent, il  est  nécessaire  de  faire  digérer  le  précipité  de  chlorure 
d'ai^nt  avec  de  l'acide  nitrique  chaud,  et  ensuite  avec  de  l'eau 
chaude,  de  décanter  la  liqueur,  et  de  répéter  la  même  manœuvre 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  se  trouble  plus  quand  on  y  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique.  Il  faut  beaucoup  de  temps  pour  débarrasser 
ainsi  le  chlorure  d'argent  de  toute  trace  de  sélénite  argentique. 
On  ne  saurait  éviter  que ,  dans  ces  digestions  souvent  répétées 
avec  de  l'acide  nitrique  chaud ,  un  peu  de  chlorure  d'argent  soit 
dissous. 

La  première  liqueur  qu'on  a  séparée  du  chlorure  d'argent  par 
la  décantation  dépose  très-souvent,  par  le  refroidissement  et  le 
repos  prolongé,  du  sélénite  argentique  cristallisé,  qui,  lorsqu'on 
ajoute  ensuite  l'eau  de  lavage,  et  surtout  qu'on  chauffe,  se  redis- 
sout, après  quoi  on  peut  filtrer  la  di^lution.  On  précipite  alofs 
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tih  excès  d^oxydc  ai^entique  par  l'acide  clorhydriquc,  puis  l'acide 
sélénieux  d'après  la  méihodc  décrite  p  293. 

Comme  le  peu  de  solubilité  du  sélénite  argentique  oblige  d'éten- 
dre beaucoup  les  liqueurs  qui  contiennent  de  Tacide  sélénieux , 
\\  est  difficile  d'en  réduire  le  sélénium,  à  moins  de  les  concentrer 
par  l'évaporation.  Si  l'on  dispose  d'une  suffisante  quantité  du 
chlorure  à  analyser,  il  est  avantageux  d^en  consacrer  une  nouvelle 
portion  à  la  seule  détermination  du  sélénium. 

La  détermination  de  la  quantité  du  chlore  par  la  dissolution  da 
nitrate  argentique  présentant  quelques  difpcultés,  h  cause  de  la 
formation  du  sélénite  argentique,  l'analyse  peut  aussi  être  conduite 
de  la  manière  suivante  :  On  précipite  d'abord  l'acide  sélénieux  de 
la  dissolution  aqueuse,  parle  moyen  du  gaz  sulfite  hydrique, à  l'état 
de  sulfide  sélénieux,  d'après  lequel  on  détermine  le  sélénium,  en 
suivant  la  méthode  indiquée  p.  294.  Prenant  ensuite  la  liqueur 
séparée  du  sulfure  de  sélénium  par  la  filtration ,  on  y  verse  un  peu 
de  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  pour  en  éloigner  toute  trace  de 
sulfide  hydrique  dissous  ;  après  quoi  la  détermination  de  chlore, 
à  l'état  de  chlorure  d'argent,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de 
nitrate  argentique,  ne  présente  plus  aucune  difficulté. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  tellure.  —  Le  chloride  telluri^ 
que  devient  laiteux  par  l'eau ,  parce  qu'il  se  sépare  de  l'acide 
tellureux,  dont  l'acide  chlorhydrique  produit  par  la  réaction 
de  l'eau  ne  dissout  qu'une  très-petite  partie;  cependant,  si  l'on 
ajoute  à  l'eau  une  suffisante  quantité  d'acide  sulfurique  étendu, 
l'acide  tellureux  reste  dissous.  On  peut  ensuite,  en  versant  une 
dissolution  de  nitrate  argentique  dans  la  liqueur,  précipiter, 
à  l'état  de  chlorure  argentique,  l'acide  chlorhydrique  qui  s'est 
formé  ;  puis,  après  avoir  filtré  la  liqueur,  et  avoir  enlevé ,  par 
l'acide  chlorhydrique,  l'excès  qu'on  avait  mis  d'oxyde  argentique, 
y  déterminer  l'acide  tellureux  par  le  moyen  du  sulfite  ammo- 
nique. 

La  détermination  du  chlore  n'oflre  pas  ici  les  difficultés  qu'on 
rencontre  lorsqu'il  s'agit  du  chloride  sélénieux,  parce  que  letellu- 
rite  argentique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  les  acides  libres  que 
ne  l'est  le  sélénite  argentique. 

I^  chlorure  tellureux  dépose,  quand  on  le  traite  par  l'eau,  un 
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mélange,  de  couleur  grise,  qui  est  composé  de  tellure  métallique 
et  d'acide  tellureux.  Si  Ton  ajoute  à  Teau  une  suffisante  quantité 
d'acide sulfurique étendu,  il  ne  reste  que  du  tellure  métallique» 
très-divisé  et  noir,  qu'on  réunit  sur  un  Gltre  pesé.  L'acide  chlor-* 
hydrique  peut  être  précipité  de  la  liqueur  filtrée ,  à  Tétai  de 
chlorure  argentique ,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  et,  après  avoir  détruit  l'excès  d'oxyde  ai^entique,  on 
détermine  l'oxyde  tellureux  dissous  à  l'aide  du  sulfite  ammoni- 
que.  On  obtient  alors  autant  de  tellure  qu'il  s'en  était  séparé  à 
l'état  métallique,  au  commencement  de  l'expérience. 

Manière  de  séparer  le  chlore  du  titane,  de  l'étain  et  de  C antimoine. 
•—  Lorsqu'à  une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  titanique  ou  de 
chlorure  stannîque,  même  après  l'avoir  acidifiée  en  y  versant  de 
l'acide  nitrique,  on  ajoute  une  dissolution  argentique,  du  stan- 
nate  ou  du  titanate  argentique,  qui  est  peu  soluble  dans  l'acide 
nitrique,  se  précipite,  en  môme  temps  que  le  chlorure  argentique. 
C'est  pourquoi  il  faut  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydri- 
que à  travers  la  dissolution  du  chlorure  stannique,  afin  de  préci- 
piter l'oxyde  stannique  à  l'état  de  sulfure  stannique.  Hais  comme 
le  sulfure  stannique  n'est  pas  précipité  rapidement  par  le  gaz 
sulfide  hydrique,  et  ne  l'est  d'une  manière  complète  que  quand 
on  met  la  liqueur  en  digestion ,  ce  qui  pourrait  volatiliser  des 
traces  d'acide  chlorhydrique ,  on  doit  opérer  la  précipitation  et 
la  digestion  dans  une  bouteille  qui  soit  susceptible  d'être  bouchée. 
Si  l'on  a  la  précaution  d'ajouter  un  peu  d'acide  sulfurique  étendu 
à  la  dissolution ,  le  sulfure  d'élain  se  précipite  mieux ,  et  la  di- 
gestion dans  un  flacon  bouché  n'est  pas  nécessaire. 

Loï'squ'au  bout  d'un  long  espace  de  temps  tout  le  sulfure  stanni- 
que s'est  déposé,  on  le  réunit  sur  un  filtre,  et  on  le  détermine  quan- 
tilavement,  ainsi  qu'il  a  été  dit  p.  217.  Gela  fait,  on  détermine 
la  quantité  du  chlore  dans  la  liqueur  filtrée,  lilais,  comme  la  disso- 
lution pourrait  contenir  encore  des  traces  de  sulfide  hydrique,  il 
faut  commencer  par  les  détruire,  parce  qu'autrement,  en  versant 
une  solution  de  nitrate  argentique,  le  chlorure  ai^entique  qui  se 
précipiterait  serait  mêlé  avec  du  sulfure  d'argent.  Aussi ,  après 
avoir  séparé  le  sulfure  stannique  par  la  filtration ,  ajoute-t-on  à  la 
îi(]ucur  un  peu  de  dissolulion  de  sulfate  cuiyrîque.  Le  sulGde 
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hydrique  se  trouve  détruit  par-là ,  et  il  se  précipite  du  sulfure 
de  cuivre.  On  débarrasse  la  liqueur  de  ce  sulfure  en  la  filtrant, 
et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate  argentiquc.  D'après  la 
quantité  de  chlorure  argentique  qui  se  précipite,  on  détermine 
combien  il  existait  de  chlore  dans  le  chlorure  qu'on  a  analysé. 

La  dissolution  du  chlorure  titanique  dans  l'eau  est  un  peu 
laiteuse  :  cet  effet  tient  à  une  petite  quantité  d'acide  titanique  que 
met  à  nu  la  chaleur  dégagée  pendant  le  mélange  du  chlorure  avec 
l'eau.  On  précipite  d'abord  l'acide  tilanique  par  l'ammoniaque» 
dont  il  faut  éviter  de  mettre  un  excès  ;  puis  on  laisse  le  tout  re- 
poser, dans  un  lieu  médiocrement  échauffé,  jusqu'à  ce  que  l'odeur 
de  i^ammoniaque  ne  se  fasse  plus  sentir,  et  on  réunit  ensuite 
l'acide  titanique  sur  un  filtre.  On  acidifie  la  liqueur  filtrée,  en  y 
versant  un  peu  d'acide  nitrique ,  et  on  précipite  le  chlore,  à  l'état 
de  chlorure  argentique,  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate 
argentique. 

Si  Ton  avait  à  analyser  du  chloride  antimonique,  il  faudrait 
ajouter  à  l'eau  par  laquelle  on  le  décomposerait  assez  d'acide 
tartrique  pour  que  la  liqueur  restât  claire  après  la  décomposition. 
On  précipiterait  ensuite  l'acide  antimonique,  à  l'état  de  sulfure 
d'antimoine,  par  le  moyen  d'un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique» 
et  l'on  traiterait  ce  sulfure  comme  il  a  été  dit  p.  232.  On  ajout»- 
rAit  un  peu  d'une  dissolution  de  sulfate  cuivrique  à  la  liqueur 
filtrée,  pour  détruire  les  dernières  traces  de  sulfide  hydrique,  et, 
après  avoir  séparé  le  sulfure  de  cuivre  par  la  filtration,  on  préci- 
piterait le  chlore  à  l'aide  du  nitrate  argentique. 

On  analyse  de  la  même  manière  le  chlorure  antimonique,  ou  sa 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  (beurre d'antimoine).  Ici 
l'oil  a  moins  à  craindre  d'éprouver  une  perte  pendant  la  décompo- 
sition par  l'eau.  C'est  pourquoi  la  pesée  et  la  dissolution  dans  l'eau 
peuvent  être  exécutées  à  la  manière  ordinaire,  et  Ton  n'est  point 
obligé  de  s'astreindre  à  leur  égard  aux  r^les  et  précautions  que 
j'ai  faitconnoitrep.  471. 

Manièrede  séparer  le  chlore  du  molybdène  et  du  tungstène, — Quand 
il  s'agit  de  séparer  l'acide  chlorhydrique  de  l'acide  molybdique , 
dans  les  dissolutions  aqueuses  du  chlorure  de  molybdène ,  on 
éprouve  des  difiicultés  analogues  àcelles  que  présente  li;^  séparutioA 
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du  premier  de  ces  acides  et  de  Tacidc  sélcnieux  (p.  476) ,  parod 
que  le  molydale  argentique  est  fort  peu  soluble,  même  dans  l'acide 
nitrique  chaud.  On  conduit  l'analyse  comme  celle  du  chlorure  de 
sélénium.  Le  chlorure  argentique^  fondu  et  pesé,  qu'on  a  obtenu, 
doit  être  fondu  avec  du  carbonate  sodique  ;  on  traite  la  masse  fon- 
due par  l'eau,  et  on  réunit  sur  un  filtre  l'argent  réduit;  on  acidifie  la 
liqueur  filtrée,  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  et  on  y  verse  une  dis- 
solution aqueuse  de  sulfide  hydrique,  pour  voir  si  elle  est  exempte 
demolyfodaie  argentique  :  si  elle  en  contenait ,  on  obtiendrait  un 
précipité  brun,  de  sulfure  de  molybdène. 

Si  Ton  veut  traiter  d'abord  la  dissolution  aqueuse  du  chlorure 
de  molydène  par  le  gaz  sulfide  hydrique ,  pour  déterminer  l'acide 
molybdique  i  l'état  de  sulfure  de  molybdène  brun ,  et  séparer  en- 
suite l'acide  chlorhydrique  delà  liqueur  filtrée,  à  l'état  de  chlorure 
argentique,  on  rencontre  aussi  des  difficultés  qui  consistent  en  ce 
qu'il  est  difficile  de  précipiter  la  totalité  de  l'acide  molybdique  à 
Tétat  de  sulfure  de  molybdène.  On  procède  comme  il  a  été  dit 
p.  250;  on  ajoute  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique  à  la  liqueur 
séparée  du  sulfure  de  molybdène  par  Ia>fiUration,  puis  on  précipite 
l'acide  chlorhydrique  à  l'état  de  chlorure  argentique. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  séparation  des  acides  tungstique  et 
chlorhydrique,  dans  la  dissolution  du  chlorure  de  tungstène,  elle 
est  si  difficile  qu'on  doit  se  contenter  de  déterminer  Tacide  tungs- 
tique seulement ,  ce  à  quoi  on  arrive  sans  peine  en  sursaturant  la 
dissolution  du  chlorure  de  tungstène  avec  de  l'ammoniaque,  Téva- 
ponint  jusqu'à  siccité,  et  faisant  rougir  la  masse  sèche  »  après  quoi 
il  reste  de  l'acide  tungstique.  Si  l'on  acidifiait  la  dissolution  am* 
moniacale  du  chlorure  de  tungstène  avec  de  l'acide  nitrique,  la 
totalité  de  l'acide  tungstique  ne  se  précipiterait  pas;  et  si  l'onajou- 
tait  à  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  de  nitrate  argentique,  il  se 
précipiterait  un  mélange  de  chlorure  et  de  tungstate  argenliques, 
qu'on  ne  pourrait  séparer  l'un  de  Tautre  par  l'acide  nitrique. 

Manière  de  êéparer  /e  chlore  du  chrome.  —  La  dissolution  du 
chlorure  de  chrome  doit  être  rendue  ammoniacale  :  immédiatement 
après  avoir  traité  le  chlorure  par  l'eau,  on  y  ajoute  de  l'ammonia- 
que, afin  qu'il  ne  se  forme  pas  dechlorc  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  libre  sur  l'acide  chromiquo.  Puis  on  acidifie  la  dis- 
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Solution  ammoniacale  par  )'acide  nitrique,  et  on  y  ajoute  une 
dissolution  de  nitrate  argentiquc.  Fréquemment,  surtout  quand  la 
liqueur  n'est  pas  très-étendue,  il  se  précipite  avec  le  chlorure  d'ar- 
gent du  chromale  argentique,  qui  est  peu  soluble,  mais  qui  se 
dissout  aisément  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  Veau  chaude. 
Quant  à  la  liqueur  séparée  du  chlorure  d'argent  par  la  Gltration,  on 
en  précipite  l'excès  d'oxyde  argentique  par  le  gaz  sulGde  hydrique  ; 
ce  réactif  convertit  aussi  l'acide  chromique  en  oxyde  chromique, 
qui  peut  être  précipité  par  l'ammoniaque. 

Déteiittination  du  chlore  dam  des  combinaisons  insotubles.  —  Quel- 
ques chlorures  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  la  plupart  de  ceux-là  se 
dissolvent  néanmoins  dans  les  acides.  C'est  ce  qui  arrive  à  plu- 
sieurs combinaisons  de  chlorures  métalliques  avec  des  oxydes 
métalliques.  Lorsqu'on  a  une  combinaison  de  ce  genre  à  examiner, 
on  la  dissout  dans  un  acide ,  on  étend  d'eau  la  dissolution ,  et  on 
y  verse  une  dissolution  argentique,  afin  de  déterminer  l'acide 
chlorhydrique  par  la  précipitation  de  chlorure  argentique,  comme 
lorsqu'il  s'agit  des  chlorures  solubies  dans  l'eau.  L'acide  nitrique 
est  le  dissolvant  auquel  on  a  recours  ordinairement.  Quand  il  dis- 
sout  la  combinaison  à  froid,  nul  inconvénient  ne  résulte  de  son 
emploi.  Uais,  lorsque  la  dissolution  n'a  lieu  qu'avec  le  concours . 
de  la  chaleur,  il  peut  arriver  qu'une  partie  du  métal  qui  est  corn- 
biné  avec  le  chlore  soit  oxydée  par  l'acide  nitrique,  et  qu'une 
certaine  quantité  de  chlore  se  dégage.  Cet  effet  n'a  lieu  pourtant 
que  dans  un  très-petit  nombre  de  cas,  dans  ceux  surtout  où  le 
chlorure  a  été  évaporé  jusqu'à  siccitéavec  un  grand  excès  d'acide 
nitrique,  moyen  à  l'aide  duquel  on  parvient  à  transformer  un 
très-grand  nombre  de  chlorures  métalliques  en  nitrates.  Si  l'on 
a  dissous  la  combinaison  par  la  digestion  à  chaud  avec  de  l'acide 
nitrique ,  non  pas  concentré ,  mais  étendu,  dans  un  flacon  bouché 
à  i'émeri ,  qu'on  débouche  ce  flacon  après  le  refroidissement  com- 
plet, et  qu'on  étende  d'eau  la  liqueur,  on  obtiendra,  en  versant 
une  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  cette  dernière,  la  tota- 
lité du  chlore  à  l'étal  de  chlorure  argentique. 

Quelques  chlorures  métalliques  insolubles  dans  l'eau  ne  se  dis- 
solvent pas  non  plus  dans  les  acides  étendus.  Tels  sont ,  par  exem« 
pie,  le  chlorure  argentique  et  le  chlorure  nicrcureiix.  Quand  on 
II.  31 
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veut  déterminer  exactemenl  la  quantité  de  l'argent  dans  une  petite 
quanlilé  de  chlorure  argentique,  il  faut  chauffer  celui-ci  dans 
une  atmosphère  de  gaz  hydrogène;  il  se  produit  par-là  de  l'argent 
métallique,  tandis  que  du  gaz  chloride hydrique  se  dégage.  On 
emploie  à  cet  effet  un  appareil  semblable  à  celui  qui  est  décrit 
p.  99. 


Le  clilprure  argçntîque  est  introduit  dans  la  boule  9,  et  pesé 
avec  die.  On  dégage  le  gax  hydrogène  à  la  manière  ordinaire.  Le 
chlorure  métallique  se  convertit  en  argent,  à  une  chaleur  qui  n'a 
pfis  besoin  d'êMre  très-élevée.  Lorsqu'il  ne  s'échappe  plus  de  gaz 
chloride  hydrique ,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  qu'il  n'apparait  plus 
de  vapeurs  bli^n^hes  quand  on  approche  un  tube  de  verre  trempé 
4ans  l'ammoniaque  de  l'orifice  du  tube  de  verte  de  la  boule  g ,  on 
laisse  refroidir  le  tout,  el  on  pèse  l'argent  métallique. 

On  peut  traiter  de  la  même  manière  la  plupart  des  chlorures 
métalliques  dont  les  oxydes  se  convertissent  en  métal  quand  on  les 
chauffe  dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène.  Je  ferai  remarquer 
seulement  qu'il  faut  une  chaleur  un  peu  plus  forte  pour  réduire 
les  chlorures  métalliques  que  pour  opîrer  la  réduction  des  oxydes. 
Cependant,  parmi  les  npmbreux  chlorures  métalliques  que  l'on 
connaît ,  il  n'y  a  guère  que  le  chlorure  plombiquc  qu'on  traite 
ainsi ,  lorsqu'à  cause  de  son  peu  de  solubilité  on  ne  veut  pas  le 
dissoudre  dans  de  l'eau  ;  toutefois,  dans  la  réduction  du  chlorure 
pjpmbique  par  le  gaz  hydrogène ,  il  faut  employer  la  chaleur  la 
plus  faible  possible ,  parce  qu'à  une  température  élevée  un  peu  de 
chlorure  pourrait  se  volatiliser. 

On  ne  dctcrmino  ordinniromont  de  colle  innnicVe  qnc  la  quan- 
tité du  métal.  Celle  dv3  Tacidc  chlorhjdriqiic  produit  peut  TOlre  en 
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recevant  dans  de  Tammoniaque  étendue  les  gaz  qui  ont  passé  sur  le 
métal  y  sursaturant  la  dissolution  avec  de  Tacide  nitrique^  et  pré- 
cipitant Tacide  chlorhydrique  par  la  dissolution  de  nitrate  argen- 
tique.  Cependant,  si  le  gaz  hydrogène  n'a  pas  été  conduit  très-len- 
tement sur  la  combinaison,  il  peut  arriver  qu'un  peu  d'acide 
chlorhydrique  se  soit  échappé  avec  les  bulles  de  ce  gaz. 

On  peut  encore  employer  une  autre  méthode  pour  décomposer 
le  chlorure  argentiaue  et  y  déterminer  la  quantité  de  l'argent  ;  on 
le  mêle,  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  avec  le  double  de 
son  poids  de  carbonate  sodique,  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  avec  un 
poids  double  du  sien  d'un  mélange  de  cinq  parties  de  carbonate 
potassique  et  quatre  parties  de  carbonate  sodique  :  on  chauffe  le 
tout  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air.  L'argent 
est  déjà  réduit  complètement,  avec  dégagement  de  gaz  carbonique, 
avant  que  l'alcali  soit  à  l'état  de  fonte  parfaite.  Lorsqu'on  n'aper- 
çoit plus  d'effervescence,  on  laisse  refroidir  le  creuset,  et  on  traite 
la  masse  par  l'eau  :  l'argent  reste  très-divisé  :  on  le  réunit  sur  un 
filtre,  on  le  lave ,  on  le  fait  rougir ,  et  on  le  pèse. 

Cette  méthode  est  employée  avec  beaucoup  d'avantage  quand  il 
n'y  a  point  nécessité  d'iiUroduire  le  chlorure  dans  une  boule  de 
verre.  Elle  est  surtout  avantageuse  lorsque,  dans  une  analyse,  le 
chlorure  argentique  qu'on  a  obtenu  ayant  élé  fondu  et  ensuite  pesé 
dans  un  creuset  de  porcelaine ,  on  veut  déterminer  s'il  est  parfaite- 
ment pur.  On  le  mêle  alors  avec  du  carbonate  alcalin ,  on  fait  rougir 
le  tout,  et,  d'après  la  quantité  d'argent  qu'on  obtient,  il  est  facile  de 
voir  si  le  chlorure  argentique  sur  lequel  on  a  opéré  avait  ou  non 
une  composition  exacte. 

Lechlorure  d'argent  peut  cependant  encore  être  analysé  par  une 
autre  méthode.  Lorsqu'il  est  à  l'état  fondu ,  on  pose  dessus  un  mor- 
ceau de  fer  ou  de  zinc  pur,  puis  on  verse  de  l'eau  sur  le  tout  ;  au 
bout  de  quelque  temps,  du  chlorure  de  for  ou  de  zinc  est  dissous,  et 
le  chlorure  argentique  converti  en  argent  métallique.  Quelqu«iS 
goutles  d'acide  sulfin-iquc  éiendu  accélèrent  la  réduclicjn  ,  et  em- 
pê(hentque  le  cliluiuie  feiivux  donne,  par  l'artion  de  Tair,  un 
précipité  d'oxyde  ferrique  insoluble.  Le  chlorure  arjcnlique  non 
fondu ,  mais  très-divisé  dans  l'eau ,  est  traité  de  la  môme  ma- 
nière J  on  met  dans  le  mélange  une  lame  de  tôle  polio  ou  uuq 
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baguette  de  zinc.  Après  la  réduction ,  on  peut  laver  et  peser  Vwt^ 
gent  y  qu'on  a  séparé  du  fer  ou  du  zinc  en  excès  ;  on  acidifie  la 
liqueur  par  l'acide  nitrique ,  et  à  l'aide  d'une  dissolution  de  nitrate 
argcntique  on  précipite  le  chlore  dissous»  à  l'état  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

Pour  décomposer  le  chlorure  mercureux,  il  sufSt  de  le  mettre  en 
digestion  avec  une  dissolution  de  potasse  pure.  La  liqueur  séparée 
de  l'oxyde  mercureux  par  la  filtration  contient  le  chlore  à  l'état  de 
chlorure  potassique.  On  acidifie  la  dissolution,  en  y  ajoutant  de 
Tacide  nitrique,  puis  on  y  verse  une  dissolution  de  nitrate  aigen- 
tique,  afin  de  précipiter  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  argentique. 
Il  y  aurait  plusieurs  manières  d'arriver  à  la  détermination  du  mer^ 
cure  contenu  dans  l'oxyde  mercureux  qu'on  a  obtenu  :  cependant 
il  vaut  mieux  prendre  une  nouvelle  quantité  de  chlorure  mercu- 
reux, la  réduire  en  poudre,  et  la  traiter  par  l'adde  chlorhydrique 
et  par  une  dissolution  d'acide  phosphoreux,  afin  de  déterminer 
la  quantité  du  mercure  métallique  par  le  procédé  qui  a  été  décrit 
page  158. 

Dicompotithn  dei  cklorurei  au  moyen  du  goM  fulfide  hydrique.  — 
Plusieurs  combinaisons  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides  du  chlore 
avec  des  métaux  que  le  gaz  sulfide  hydrique  précipite  complète- 
ment de  leurs  dissolutions,  à  l'état  de  sulfures  métalliques,  peuvent 
èlre  analysées  de  la  manière  suivante  :  On  en  prend  une  certaine 
quantité ,  que  l'on  réduit  en  poudre  fine,  et  qu^on  pèse  ;  on  la  mêle 
avec  de  l'eau,  dans  une  bouteille  susceptible  d'être  bouchée,  et  l'on 
fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  k  travers  le  mélange, 
jusqu'à  ce  qu'il  cesse  d'en  absorber.  Le  métal  se  convertit  par-là 
en  sulfure  métallique,  et  le  chlore  en  acide  chorhydrîque,  qui  se 
dissout.  On  réunit  le  sulfure  métallique  sur  un  filtre,  et  on  ajoute 
à  la  liqueur  filtrée  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  qui ,  en 
raison  du  sulfide  hydrique  dissous,  précipite  du  sulfure  de  cuivre* 
Api*ès  avoir  séparé  ce  sulfure  par  la  filtration ,  on  précipite  le  chlore 
de  la  liqueur  par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  aigentique. 
On  peut  alors  déterminer  la  composition  de  la  substance  d'après  le 
sulfure  métallique  et  le  chlorure  argentique  qui  ont  été  obtenus. 

H  est  nécessaire,  dans  cette  opération,  après  avoir  fait  passer 
pendant  quelque  temps  du  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  le  mé- 
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lange,  de  remuer  odui-d ,  afin  que  toutes  les  parties  de  la  substance 
puWérisée  puissent  entrer  en  contact  a?ec  le  gaz.  On  reconnaît 
qu'il  n'y  a  plus  de  sulfide  hydrique  absorbé  quand ,  après  avoir 
remué  le  mélange  pendant  long-temps,  il  continue  oepoidant  en- 
core à  exhaler  Todeur  de  ce  composé. 

DicamposkUm  de$  ehlorura  au  moyen  du  êutfhydraie  ammonique 
ou  Al  nUfure  barytique.  —  Les  chlorures  insolubles  dans  Teau 
admettent  encore  un  autre  mode  d'analyse,  applicable  paiement 
i  ceux  dont  les  métaux  ne  peuvent  être  précipités  complètement 
que  de  dissolutions  neutres ,  à  l'état  de  sulfures  métalliques  »  par 
les  sulfures  solubles,  cas  dans  lequel  sont  le  manganèse,  le  fer,  le 
sine  et  le  cobalt.  On  pèse  une  certaine  quantité  du  chlorure  qu'on 
veut  analyser,  et  on  verse  dessus  du  sullhydrate  ammonique,  ou 
une  dissolution  soit  de  sulfure  barytique,  soit  de  tout  autre  sulfure 
soluble.  Le  mieux  est  d'exécuter  l'opération  dans  une  bouteille 
susceptible  d'être  bouchée ,  parce  qu'alors  on  peut  mettre  le  tout 
en  digestion  à  une  très-douce  chaleur.  Après  avoir  séparé  par  la 
filtration  le  sulfure  métallique  qui  s'est  produit ,  on  prend  la  li- 
queur filtrée ,  qui  contient  du  chlorure  ammonique  ou  du  chlorure 
baryUque,  avec  l'excès  qu'on  a  pu  mettre  de  sulfhydrate  ammo- 
nique ou  de  sulfure  barytique  :  on  la  décompose ,  en  y  versant 
avec  circonspection  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  et  ensuite  on  y 
ajoute  une  dissolution  de  sulfate  cuivrique,  pour  détruire  tout  le 
sulfide  hydrique  qui  s'y  trouve  dissous.  Après  la  filtration ,  on 
précipite  du  chlorure  argentique,  à  l'aida  d'une  dissolution  de  ni- 
trate argentiqne,  et,  d'après  le  poids  du  précipité,  on  détermine 
la  quantité  de  chlore  qui  existait  dans  la  substance  qu'on  a  soumise 
k  l'analyse. 

Décompoiiiion  de$  chlorures  au  moyen  de  tadde  sulfurique.  —  La 
plupart  des  chlorures  métalliques  non  volatils  peuvent  être,  à  l'état 
sec,  traités,  comme  les  fluorures,  par  l'acide  sulfurique  concentré , 
qui  dégage  le  chlore  sous  la  forme  de  gaz  chloride  hydrique.  Après 
quoi  on  détermine ,  d'après  la  quantité  de  sulËite  qu'on  obtient , 
celle  du  métal  qui  était  combiné  avec  le  chlore  ;  la  quantité  du 
chlore  se  déduit  de  la  perte.  Un  très-grand  nombre  de  ces  chloru- 
res métalliques  ne  sont  décomposés  par  l'acide  sulfurique  qu'avec 
Tassistance  de  la  chaleur.  D'autres  lui  résistent  entièremeui.  Quel* 


48fl»  MARCHE  DE  L^ANÂlySE  ÛUANTITATIVE. 

quès-uns  enfin  éprouvent  de  sa  part  une  dëcom position  telle, 
qu'il  n'est  pas  possible  de  recourir  à  ce  moyen  pour  déterminer 
quantitativement  lé  métal  combiné  avec  le  chlore..  Le  chlorure 
xnetciïrique  n'est  point  décomposé  par  l'acide  sulfarîque,  môme  i 
chaud.  Avec  le  secoure  de  la  chaleur ,  cet  acide  convertît  le  chlo- 
rure mercureux  en  chlorure  et  sulfate  mcrcuriques ,  au  milieu 
d'un  dégagement  d'acide  sulfureux.  Le  chlorure  d'or,  traité  par 
l'acide  sulfurique  à  chaud,  laisse  de  l'or  métallique,  tandis  qu'il 
se  dégage  du  chlore  et  du  gaz  chloride  hydrique.  Le  chlorure  slan- 
neux  désoxyde  l'acide  sulfurique.  Ceux  des  autres  chlorures  qui 
se  rencontrent  lô  plus  souvent  sont  plus  ou  moins  facilement  con- 
terlis  en  sulfetes  par  l'acide  sulfurique,  avec  dégagement  de  gaz 
chloride  hydrique.  Le  chlorure  argéntique  est  peut-être  celui  à 
l'égard  duquel  on  obtîeril  le  plus  difficilement  cette  transformation. 
Ce  n'est  qu'après  avoir  été  traité  à  plusieurs  reprises  par  l'acide  sul- 
furique 21  chaiid  qu'il  se  convertit  enfin  en  sulfate  argéntique. 

Manière  de  séparer  les  chlorures  métalliques  volatils  de  ceux  qui  ne 
le  sont  pa*.— ^Plusieurs  chlorures  métalliques  volatils  forment, 
avec  les  chlorures  des  métaux  dont  les  oxydes  constituent  des  bases 
puissantes,  des  combinaisons  doubles,  dans  lesquelles  on  ne  par- 
vient pas  toujours  à  séparci*  {iar  là  dhaleur  les  chlorures  volatils  de 
ceux  qui  ne  le  sont  point,  bonstlortî  s'est  servi  de  la  nlélliode  sui- 
vante pour  analyser  les  sois  dolibles  qiie  le  chlorure  mercurîquc 
forme  avec  \eè  cHÎoi'ui'es  métalliques.  Son  appareil  était  très-sim- 
ple ;  Il  consistait  eh  dit  petit  irialras ,  fabriqué  avec  un  tube  de" 
verre  d'un  demi-pbucé  de  dîànlètrb  ;  ce  nidtra's  ;  long  de  six  pouces, 
avait  une  boule  à  l'une  de  ses  extrémités  el  brte  dilatation  en  forme 
de  boule  au-dessus  ;  son  extrémité  ouverte  était  un  peu  effilée,  de 
manière  que  l'orifice  fetit  ehvlron  trois  lî^es  de  diamètre. 

L'analjrsefut  faite  de  là  manière  suivante,  qui,  bien  que  pa- 
raissant ne  pouvoir  conduire  qu'à  des  résultats  approximatifs,  en 
donnait  cependant  de  certains  et  exacts,  quand  l'opération  éuil 
conduite  avec  soin  :  Après  avoir  introduit  la  combinaison  dans 
l'appareil  taré,  el  eh  avoir  déterminé  le  poids,  on  garnissait  l'ori- 
fice d'un  bouchon  de  lié^^e,  qui  ne  le  Fermât  pas  bien  hermétique- 
ment. On  chauffait  d'abord  doucement  la  boule  avec  une  lampe, 
ponr  diaséef  Tctui  de  cri-lallibation,  qui  se  rassemblait  à  h  partie 
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supérieure  du  'petit  matras ,  dans  le  fond  duquel  la  dilatation 
dont  j'ai  parlé  Terapùchait  de  reloiuber.  On  enlevait  cette  eau  avec 
du  papier  brouillard,  ou  bien  on  la  volatilisait  à  l'aide  d'une 
très-douce  chaleur.  Après  son  départ ,  il  ne  restait  rien ,  ou  tout 
ou  plus  une  couche  à  peine  visible  de  chlorure  mercurique ,  à  la 
partie  inférieure  du  matras.  Après  avoir  refermé  Torifice  avec  un 
bouchon,  on  chauffait  de  nouveau  la  boule,  pour  expulser  corn- 
plèleinent  Teau  qui  restait  encore,  et  qu'on  chassait  aussi  de  fa 
partie  supérieure.  En  pesant  l'appareil  refroidi,  on  connaissait  le 
poids  de  l'eau  que  contenait  la  combinaison.  Le  bouchon  était 
alors  rémîs  en  place  comme  auparavant ,  et ,  en  chauffant  plus 
fort,  oh  sublimait  le  chlorure  mercurique,  dont  la  plus  grande 
jpartie  se  rassemblait  au-dessous  de  la  dilatation.  Une  nouvelle 
pesée  de  l'appareil  refroidi  n^a  jamais  l'ait  voir  qu'il  se  fût  perdit 
aucune  parcelle  du  sublimé.  En  coupant  le  mairas  entre  la  boule 
et  la  portion  du  tube  où  se  trouve  ce  dernier,  on  peut  aisément 
séparer  les  deux  chlorures  métalliques,  et  les  peser  chacun  à  part. 
Cependant,  comme  le  chlorure  mercurique  peut  encore  retenir 
un  où  quelques  milligrammes  d'eau,  on  l'en  dépouille  en  le  des- 
séchant sur  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Quand  le  chlorure 
restant  peut  supporter  d'être  rougi  à  l'air,  on  le  calcine  dans  la 
boule  coupée  du  matras  :  en  le  pesant  avant  et  après,  on  s'assit re 
qu'il  contenait  ou  non  encore  une  petite  quantité  de  ctioriiie 
mercurique. 

Mamête  de  séparer  le  ckiore  da  carbone.  —  f^es  cbmbtnai9ons  dit 
chlore  atec  le  carbone  que  l'eau  ne  peut  dissoudfe  sont  soumises 
à  un  tout  autre  mode  d'analyse  que  les  chlorures  dont  il  a  été 
question  jusqu'ici.  On  en  prend  une  petite  quantité,  qu'on  pèse^ 
et  qu'on  traite  par  l'oxyde  euivrique,  en  suivant  la  rnarehe  qui 
sera  tracée  dans  le  cirrquante-troisième  chapitre  :  on  détermine  la 
quantité  de  l'acide  carbonique  qui  se  forme  ;  elle  sert  à  calculer 
celle  du  carbone  ;  la  quantité  du  chlore  se  connaît  d'après  la 
perte. 

Les  chlorures  métalliques  sont  contenus  en  quantités  souvent 
considérables,  fréquemment  aussi  irès-faibks,  dans  d'autres  com- 
binaisons que  la  nature  nous  offre,  comme,  par  exemple^  dans  des 
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fluorures,  des  arséniales^  des  phosphates,  des  carbonates  el  des 
silicates. 

Séparation  du  chlore  dam  des  combinaisons  silid/ères.  —  Lorsque 
des  silicates  contiennent  des  chlorures  métalliques,  et  qu'ils  sont 
susceptibles  d'être  décomposés  par  les  acides,  on  les  traite  à  froid 
par  l'acide  nitrique.  Si  la  combinaison  n'est  décomposée  par  les 
acides  qu'avec  le  secours  de  là  chaleur ,  il  faut  la  faire  digérer  avec 
ces  réactifs  dans  une  bouteille  susceptible  de  recevoir  un  bouchon 
de  verre.  Ensuite  on  sépare  par  la  flltration  Tacide  silicique  qui  a 
été  mis  en  évidence,  et  on  verse  une  dissolution  de  nitrate  aigen- 
tique  dans  la  liqueur  filtrée,  pour  en  précipiter  le  chlore.  Après 
avoir  réuni  le  chlorure  argenlique  sur  un  filtre,  on  précipite  Tex- 
ces  d'oxyde  argentique  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
puis  on  détermine  la  quantité  des  autres  bases  encore  existantes, 
en  suivant  les  méthodes  qui  ont  été  exposées  précédemment. 
Parmi  celles  de  ces  combinaisons  qui  existent  dans  la  nature,  se 
rangent  les  minéraux  appela  sodalite,  eudialite  et  pyrosmalite. 

Si  les  combinaisons  silicifères  qui  contiennent  des  chlorures 
métalliques  ne  sont  point  décomposables  par  les  acides,  il  faut  les 
faire  rougir  avec  du  carbonate  alcalin.  On  traite  la  masse  rougie 
par  Teau,  qui  dissout  du  carbonate  alcalin  et  du  chlorure  pous- 
sique  ou  sodique.  On  sursature  ensuite  la  dissolution  avec  de 
l'acide  nitrique,  et  on  précipite  le  chlore  par  la  dissolution  de  ni- 
trate argentique. 

Séparation  du  chlore  dans  des  fluorures,  des  arséniates,  des  phos- 
phate et  des  carbonates.  — Pour  analyser  les  fluorures,  les  arsé- 
niates,  les  phosphates  et  les  carbonates  qui  contiennent  des  chlo- 
rures métalliques,  on  en  pèse  une  certaine  quantité,  que  Ton  dis- 
sout à  froid  dans  de  l'acide  nitrique,  quand  la  chose  est  praticable  : 
on  étend  d'eau  la  liqueur,  et  on  y  verse  de  la  dissolution  de  ni- 
trate argentique.  11  est  bien,  pour  déterminer  le  chlore  dans  toutes 
ces  combinaisons,  d'en  prendre  à  part  une  certaine  quantité  dont 
le  poids  soit  connu.  Les  fluorures  doivent  être  dissous  dans  un 
vaisseau  de  platine ,  où  on  les  étend  d'eau ,  et  on  précipite  le  chlo- 
rure argenlique  par  la  dissolution  de  nitrate  argentique.  Quand  il 
n'y  a  qu'une  quantité  extrêmement  faible  de  fluorure,  la  combi- 
naison peut  être  décomposée  aussi  dans  un  vaisseau  en  verre.  Si 
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celte  combinaison  ne  contient  que  très-peu  de  chlorure  métal- 
lique ,  et  qu'il  s'y  trouve  en  même  temps  beaucoup  d'acide 
pbosphorique ,  dont  on  ne  saurait  obtenir  le  dosage  avec  une 
grande  exactitude^  il  n'est  pas  possible  de  déterminer  immédia- 
tement la  quantité  du  fluor.  C'est  ce  qui  arrive  entre  autres  pour 
plusieurs  variétés  d'apatite.  On  consacre  alors  deux  portions  pe- 
sées de  la  combinaison  à  déterminer  le  chlore  et  les  bases  qui 
sont  combinées  y  tant  à  l'état  d'oxyde^  avec  l'acide  phosphorique, 
qu'à  celui  de  métaU  avec  le  fluor  et  le  chlore.  Une  autre  portion 
de  la  combinaison  est  ensuite  rougie  avec  un  excès  de  carbonate 
sodique»  et  traitée  par  l'eau  après  la  calcination  ;  on  obtient  de 
cette  manière  une  dissolution  de  phosphate  et  de  fluorure  sodi- 
ques»  qu'on  analyse  comme  il  a  été  dit,  pag.  465. 

Détermination  de  tacide  chloriqtAe  et  de  l*acide  oxychlorique  dam 
leurs  combinaUofis.  —  Quant  à  ce  qui  concerne  les  degrés  d^oxyda- 
tion  du  chlore  et  leurs  combinaisons  avec  des  bases ,  il  est  souvent 
très-diflicile  d'en  faire  l'analyse.  Pour  déterminer,  dans  les  chlo- 
rates et  les  oxychlorates»  la  quantité  du  chlore  que  contient  l'acide 
et  celle  du  métal  qui  existe  dans  l'oxyde ,  le  mieux  est  de  sou- 
mettre une  quantité  pesée  de  sel  à  une  calcination  prolongée.  Ce  sel 
se  convertit  par-là  en  chlorure  métallique,  pendant  que  du  gaz  oxy- 
gène se  d^age.  Si  le  sel  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation , 
on  peut  aisément  calculer  sa  composition  d'après  la  quantité  de 
chlorure  métallique  qu'on  obtient;  on  pourrait  aussi  déterminer 
celle  de  l'acide  chlorique  par  le  volume  du  gaz  oxygène  qui  se  dé- 
gage. 

L'acide  chlorique  contenu  dans  des  dissolutions  peut  être  trans- 
formé, par  diverses  substances  réduisantes,  comme  le  sulfide  hy- 
drique, etc.,  en  acide  chlorhydrique,  dans  lequel  ensuite,  après 
avoir  détruit  l'excès  de  sulfide  hydrique  par  une  dissolution  de 
sulfate cuivrique,  on  détermine  le  chlore,  par  le  moyen  du  nitrate 
argentique,  à  l'état  de  chlorure  d'argent,  qui  peut  servir  à  cal- 
culer la  quantité  de  l'acide  chlorique. 

A  r^rd  de  l'acide  oxychlorique,  on  pourrait,  dans  beaucoup 
de  cas,  le  séparer  d'autres  substances  comme  oxy chlorate  potassi- 
que (p.  8). 

Détermination  de  Pacide  chloreux  dam  les  chlorites.  —  L'analyse 
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deschlorites  est  plus  imporlanle  sous  le  point  de  vue  tecnnologî- 
que.  Il  arrive  surtout  fréquemment  qu'on  est  obligé  d'an^ilyser  des 
dissolutions  de  chloriles  sodique  et  potassique  mêlés  avec  du 
chlorure  potassique  et  du  chlorure  sodique,  mais  plus  particulier 
rement  des  dissolutions  de  chlorite  calcique  mêlé  avec  du  chlo- 
rure et  de  rhydrate  calciques ,  combinaison  vulgairement  appelée 
chlorure  de  chaux ,  parce  qu'on  fait  un  grand  emploi  de  ces  sul)- 
stances  comme  moyen  de  blanchiment  et  de  détruire  tes  miasmes, 
et  que  par  conséquent  on  a  intérêt  de  savoir  à  combien  s'élève  la 
quantité  de  chlore  qu'elles  dégagent  lorsqu'on  les  traite  par  des 
acides.  Quant  à  ce  qui  concerne  l'analyse  du  bhlorure  de  chaux , 
ou  plutôt  la  détermination  du  chlore  qu^un  poids  quelconque  do 
chlorure  de  chaux  donne  lorsqu'on  le  met  en  contact  aVec  dés 
acides^  Gay-Lussac  a  fait  connaître  pour  cela  une  méthode  qui 
satisfait  aux  besoins  des  arts.  Elle  consiste  à  broyer  une  quaniiié 
pesée  de  chlorure  de  chaux  avec  une  quantité  déterminée  d'eau, 
et  à  s'en  servir  pour  décolorer  unecehaine  quantité  d'une  dissolu- 
tion sulfurique  d'indigo  étendue  d'estu  :  le  plus  ou  moins  de  dis- 
solution d'indigo  décolorée  détermine  la  quantité  de  chlore  qiie 
l'acide  sulfurique  de  cette  dissolution  dégage  du  chlorure  dechaiix. 
Cependant^  lorsqu'on  n'opère  pas  avec  la  circonspection  convena- 
ble ,  cette  méthode  donne  souvent  des  résultats  incertains.  En  effet, 
la  dissolution  d'indigo  étendue  d'eau  change  quand  on  la  garde 
long-temps;  quelquefois  aussi  il  se  perduii  peti  de  chloré»  qiie 
l'acide  sulfurique  de  la  dissolution  d'indigo  dégagé  avant  que  Pih- 
digo  ait  été  décoloré.  C'est  ce  qui  arrive  quand  on  opère  le  mélange 
avec  beaucoup  de  lenteur.  Le  résultat  dépend  donc  du  plus  ou 
moins  de  promptitude  avec  laquelle  on  mêle  les  deux  liqueurs 
ensemble. 

Ces  motifs  ont  conduit  lllarezeau  à  donner  une  autre  méthode 
de  déterminer ,  pour  l'ùsâge  des  arts,  la  quantité  de  chlore  que  les 
acides  dégagent  du  chlorure  de  chaux.  Sa  méthode  coftsisle  à 
broyer  un  poids  quelconque  de  cette  substance  avec  une  quantité 
connue  d'eau ,  et  à  verser  peu  à  peu  avec  circonspection  le  mélange 
dans  une  dissolution  étendue  de  nitrate  mercureux,  dont  on  connaît 
la  quantité  de  mercure,  et  à  laquelle  on  ajoute  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  étendu;  on  continue  à  agir  ainsi  jusqu'à  ceque  le  pré- 
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dpî(é  de  chlorute  mèrcureux  prodïiît  pîir  Taclde  chlorhydiîque 
ait  enlîèrement  disparu.  Le  chlorure  mercureux,  dont  on  connaît 
la  quanlhé  d'après  celle  de  la  dissolution  de  nitrate  mercureux, 
exigé  autant  dfe  chlore  qu'il  en  contient  d6jà  pouir  âe  convertir 
en  chlorure  mercurique  et  se  dissoudre  dans  l'eau. 

Gay-Lussaca,  dans  ces  derniers  temps ,  perréctionné  encore 
davantage  les  méthodes  analytiques  du  chlorure  de  chaux,  et 
indépendamment  de  celles  qui  consistent  à  employer  la  dissolu- 
lion  d*indigo  et  celle  de  nitrate  mercureux ,  il  a  proposé  deux 
nouveaux  moyens,  savoir  :  l'acide  arsenleux  et  le  cyanure  fer- 
roso>potassique,  qui,  tous  deux,  n'ont  pas  l'inconvénient  de 
changer  dans  leurs  dissolutions,  comme  il  arrive  à  la  dissolution 
d'indigo,  en  sorte  qu'on  peut  les  conserver  long-temps.  Je  renvoie, 
pour  la  description  de  ces  nouvelles  méthodes,  au  60*  volume  des 
Annales  de  chimie. 

Lorsque  Te  chlorure  de  chaux  ne  consiste  qu'en  chlorite  calci- 
que»  mêlé  avec  la  quantité  de  chlorure  calcique  qui  doit  se  produire 
pendant  sa  préparation ,  la  manière  la  plus  exacte  de  déterminer , 
dans  des  analyses  scientiGques,  la  quantité  de  chlore  que  les  acides 
en  d^iageot,  consiste  à  en  peser  une  certaine  quantité ,  à  le  décom- 
poser par  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  dans  un  appareil  conve- 
nable, et  à  faire  passée,  dans  de  Tammoniaque  étendue  le  gaz 
chlore  qui  est  mis  en  liberté  :  on  sursature  ensuite  l'ammoniaque 
avec  de  l'acide  nitrique,  et  l'on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  afin  de  précipiter  tout  le  chlore  à  Tétai  de  chlorure 
argentique.  On  peut  se  servir  pour  cela  d'un  appareil  semblable 
à  celvî  qui  est  décrit  page  313;  mais  il  n'est  pas  nécessaire  à% 
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aussi  grand  nombre  de  flacons  contenant  de  rainmcmiaque.  Oa 
peut  également  se  servir  ici  d'une  dissolution  de  oarbonaie  ammo- 
niacal pour  obtenir  un  d^gement  diacide  carbonique,  qui  chasse 
de  Tappareil  les  dernières  portions  de  gaz  chlore,  et  les  fasse  ab- 
sorber par  l'ammoniaque;  il  faut  seulement  avoir  soin  que  la 
bouteille  de  dégagement  contienne  toujours  un  excès  d'acide  sul- 
furique. 

Cette  méthode  d'analyse  ne  peut  cependant  point  être  mise  en 
usage  lorsque  le  chlorure  de  chaux  contient  du  chlorate  caldque. 
Or,  oe  cas  a  lieu  très-souvent,  surtout  lorsqu'on  n'a  pas  évité 
toute  application  de  chaleur  en  préparant  le  chlorure,  et  que  l'hy- 
drate calcique  a  été  traité  par  un  excès  de  chlore. 

Manière  de  Uparer  les  chlorates  et  les  oxychlcrates  des  cUoniret.— 
Lorsqu'une  liqueur  contient  à  la  fois  un  chlorate  ou  un  oxychlorate 
et  un  chlorure,  et  qu'on  veut  déterminer  la  quantité  de  chacun  des 
deux  corps,  on  y  parvient  sans  peine,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  en 
même  temps  de  chlorite.  Si  la  dissolution  ne  contient  pas  de  base 
libre,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  nitrate  argemique, 
qui  ne  précipite  que  le  chlore  du  chlorure,  à  l'état  de  chlorure  ar- 
gentique,  d'après  le  poids  duquel  on  calcule  aisément  combien  ce 
chlorure  contenait  de  chlore.  Maintenant,  en  évaporant  une  autre 
portion  de  la  liqueur  jusqu'à  siccité,  faisant  rougir  le  résidu ,  le 
redissolvant  dans  de  l'eau  ou  de  l'acide  nitrique  très-détendu,  et 
versant  une  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  la  dissolution, 
on  précipite,  à  l'état  de  chlorure  argentique,  tant  le  chlore  du 
chlorurèque  celui  du  chlorate.  Il  suffit  alors  dedéterminer  la  quan- 
tité du  chlore  contenu  dans  le  chlorure  argentique,  et  d'en  déduire 
celle  qu'on  sait  déjà  exister  de  chlore  dans  le  chlorure  de  la  com- 
binaison ;  on  parvient  ainsi  à  connaître  combien  le  chlorate  con- 
tient de  chlore,  et  il  est  facile  de  calculer  ensuite  la  quantité  de 
l'acide  chlorique. 

CHAPITRE  L. 

DU  BROME. 

Détermination  du  brâine.  —  Le  br6me ,  dans  les  combinaisons 
avec  les  métaux  et  avec  l'hydrogène ,  peut  être  déterminé  de  la 


iméme  ittanièrc  absolument  que  le  chlore  (p.  469) ,  par  le  moyen 
de  la  dissolution  de  nitrate  argcnlique.  Si  la  combinaison  est  s(v- 
luble  dans  Teau ,  on  traite  la  dissolution  exactement  comme  celle 
des  chlorures  correspondans  ;  le  bromure  argentique  produit  se 
sépare  de  même  que  le  chlorure  argentique  :  après  l'avoir  séché, 
on  le  fait  fondre ,  comme  celui-ci ,  et  d'après  son  poids  on  calcule 
celui  du  brome. 

Le  brome  des  bromures  volatils  est  également  déterminé  de 
la  même  manière  que  le  chlore  des  chlorures  volatils  (p.  471  ). 
Les  bromures  volatils  le  sont  moins  que  les  chlorures  correspon- 
dans. 

On  sépare  aussi  le  brème  des  bromures  insolubles  par  les  mêmes 
procédés  que  le  chlore  des  chlorures  non  solubles  (  p.  481  ) . 

Pour  séparer  les  bromures  métalliques  volatils  de  ceux  qui  ne  le 
sont  pas  9  on  s'y  prend  de  même  qu'à  l'^rd  des  chlorures  corres- 
pondans (p.  486). 

Les  bromures  peuvent  aussi ,  comme  les  chlorures ,  être  décom- 
posés par  l'acide  sulfurique  :  d'après  la  quantité  de  sulfate  qu'on 
obtient»  on  calcule  celle  du  brome  (p.  483). 

Comme  11  se  d^age  du  gaz  brotnide  hydrique ,  du  gaz  acide 
sulfureux  et  du  brème ,  pendant  la  décomposition  des  bromures 
métalliques  par  l'acide  sulfurique,  l'opération  doit  être  faite,  non 
dans  un  creuset  de  platine ,  mais  dans  une  capsule  ou  dans  un 
creuset  de  porcelaine. 

Cependant  il  y  a  quelques  bromures  métalliques ,  par  exemple  le 
mercurique ,  qui  ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  sulfurique. 

Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  de  brome  libre ,  on 
s'y  prend  de  même  que  pour  le  chlore  à  Pétat  de  liberté  (  p.  469  )• 
Que  ce  corps  soit  pur,  mêlé  à  l'eau,  ou  dissous  dans  l'eau,  on  le 
traite  avec  circonspection  par  un  excès  d'ammoniaque,  qui  le  con- 
vertit tout  entier  en  bromure  ammonique ,  avec  dégagement  de  gaz 
ni(r(^[ène.  La  réaction  est  si  forte,  que,  n  l'on  n'y  fait  pas  attention, 
il  peut  aisément  s'échapper  un  peu  de  bromure  ammonique.  Après 
avoir  étendu  la  dissolution  d'une  suffisante  quantité  d'eau ,  on 
l'acidifie  par  l'acide  nitriqae,  et  au  moyen  d'une  dissolution 
de  nitrate  argentique  on  précipite  le  brome,  à  l'état  de  bromure 
d'argent. 
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Manière  de  séparer  le.  brome  du  chlore.  —  D'après  ce  qui  vient 
d'ôlre  dit,  on  voit  qu'il  esl  très-facile  de  déterminer  le  brome  avec 
une  grande  exaclilude  dans  les  combinaisons,  lorsque  celles-d 
sont  pures  et  non  contenues  dans  d'autres  composés  :  mais  celte 
détermination  a  beaucoup  moins  d'inlérêt  que  celle  à  laquelle  on 
veut  arriver  quand  les  bromures  sont  associés  à  des  chlorures,  ce 
qui  est  le  cas  le  plus  commun. 

Le  chlore  et  le  brome,  les  chlorures  et  les  bromures  correspond 
dans,  ont  tant  d'analogie  ensemble,  qu'on  ne  connaît  encore  aucune 
manière  exacte  de  séparer  le  brôrae  du  chlore ,  et  que  la  détermina- 
tion du  premier  doit  avoir  lieu,  la  plupart  du  temps,  d'une  ma- 
nière médiate. 

Une  njiéihode  sûre  pour  déterminer  le  brome,  quand  sa  combi- 
naison est  assoc;iée  à  un  chlorure,  consiste  à  opérer  de  la  manière 
suivante  :  Au  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  argentique ,  et  en 
prenant  les  précautions  nécessaires ,  on  précipite  ensemble  le 
chlore  et  le  brome  de  la  liqueur ,  à  l'état  de  chlorure  et  de  bromure 
argenliques.  Après  avoir  séché  le  précipité ,  on  fait  fondre  à  la 
manière  accoutumée ,  et  on  en  détermine  le  poids.  On  retire  du 
creuset  de  pprcelaiaè  tout  ce  qu'on  peut  obtenir  de  la  masse  fon- 
due,  en  chauffant  faiblement  ce  creuset ,  ce  qui  fait  fondre  la 
combinaison  argentique  sur  les  côtés ,  et  permet  d'en  retirer  la  plus 
grande  partie,  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre.  On  en  prend  une 
quantité  pesée ,  qu'on  introduit  dans  une  boule  de  verre  ,  et  à 
travers  laquelle  on  fait  passer  du  chlore  gazeux  sec ,  tandis  qu'on  la 
chauffe.  La  totalité  de  la  combinaison  argentique  se  convertit  par- 
là,  avec  expulsion  du  brome,  en  chlorure  d'argent,  qui  pèse  moins 
que  ne  pesait  d'abord  le  mélange  du  bromure  et  du  chlorure  aiçen- 
tîque.  Quand  ou  ne  veut  pas  recueillir  le  brome ,  on  peut  se  servir, 
pour  celle  opération,  de  l'appareil  décrit  et  figuré  p.  99.  La  diffé- 
rence de  poids  entre  le  mélange  de  bromure  et  de  chlorure  et  le  chlo- 
rure pur  doit  être  multipliée  par  1,826,  pour  obtenir  la  quantité  du 
brôntie  que  le  chlore  gazeux  a  chassé  du  mélange.  Le  calcul  repose 
sur  ce  que  la  quantité  du  brome  est  à  cette  différence  de  poids 
comme  le  poids  atomique  du  brome  à  la  différence  des  poids 
atomiques  du  brome  et  du  chlore.  On  trouve  la  quantité  de  chlore 
en  déduisant  du  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  d'argent 
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la  qiianlîlé  d'argent  existante  dans  le  chlorure  argenliquc  ob^ 
tenu  en  dernier  lieu  ,  ce  qui  fait  connaître  le  noids  commun  du 
cLlore  et  du  brômCy  dont  on  soustrait  la  quanliié  calculée  de 
brome. 

Suivant  Berzelius,  on  peut  renverser  cette  méthode  sans  qu'elle 
perde  de  sa  certitude.  Après  avoir  fait  fondre  le  mélange  de  chlo-* 
rure  et  de  bromure  d'argent  dans  le  creuset  de  porcelaine ,  on  Vj 
réduit  en  posant  dessus  un  petit  morceau  de  zinc  distillé  ou  du  fer 
pur  :  au  bout  de  vingt-quatre  heures  la  réduction  est  complète.  On 
acidifie  la  liqueur  avec  une  goutte  d'acide  chlorhydrique.  L'argent 
réduit  se  détache  alors  parfaitement  des  parois  du  creuset  ;  on 
l'écrase,  et  on  le  fait  bouillir,  d'abord ,  avec  de  l'eau  acide ,  puis 
avec  de  l'eau  pure;  on  le  fait  rougir,  et  on  le  pèse  ;  ensuite  on  cal* 
cule  combien  il  faut  de  chlore  pour  convertir  cet  argent  en  chlo- 
rure :  on  prend  la  différence  entre  ce  dernier  et  le  mélange  de 
chlorure  et  de  bromure  argentiques ,  et  on  calcule  de  la  môme 
manière. 

Berzelius  a  indiqué  une  autre  méthode  pour  séparer  le  chlore 
du  brome,  et  déterminer  immédiatement  ce  dernier.  Il  est  néces- 
saire ici ,  quand  le  chlore  et  le  brome  sont  contenus  avec  des  mé- 
taux ou  avec  de  l'hydrogène  dans  la  combinaison  qu'on  analyse, 
de  les  en  séparer,  pour  les  mettre  à  l'état  de  liberté.  Dans  cette  vue, 
on  môle  la  combinaison  avec  du  suroxyde  de  manganèse  en  pou- 
dre ,  et  on  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cornue  tubulée , 
qui  est  pourvue  d'un  récipient  contenant  un  peu  d'eau.  On  verse 
dans  la  cornue  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  préalablement  môle 
avec  un  cinquième  d'eau ,  puis  on  chauffe  la  cornue.  Le  chlorure 
de  brome,  dans  lequel  prédomine  plus  ou  moins  l'un  des  deux 
principes  constituans,  se  condense  dans  le  récipient,  qu'on  a  soin  de 
bien  refroidir,  et  se  dissout  dans  l'eau  que  renferme  ce  récipient.  ïa 
cessation  des  vapeurs  rougeâlres  annonce  que  l'opération  est  ter- 
minée. On  sature  alors  complètement  de  chlore  gazeux  la  disso- 
lution aqueuse  de  brome  contenant  du  chlore ,  et  l'on  ajoute  de 
l'hydrate  potassique,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  incolore.  11  se 
forme  du  chlorure,  ainsi  que  du  chlorate  et  du  bromale  potassiques. 
Alors  on  verse  diuis  la  liqueur  du  nitrate  nrgonlique,  qui  précipite 
du  chlgrurc  cl  du  bromale  arg«  ntîqurs.  Après  avoir  lavé  le  préci-- 
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pité>  OU  te  fait  macérer,  avec  de  l'eau  de  barile,  dans  un  fiacoil 
bouché ,  ce  qui  donne  naissance  à  du  broniale  barîtique ,  sans 
qu')]  se  décompose  de  chlorure  d'argent.  L'eau  de  barite,  qu'on  a 
dû  employer  en  excès  »  ayant  été  évaporée,  on  obtient  du  bromate 
barîtique  cristallisé,  qu'on  lave  avec  un  peu  d'alcool  ordinaire, 
pour  être  bien  certain  qu'il  ne  contient  aucune  trace  de  chlorure 
baritique,  après  quoi  on  peut  le  convertir  en  bromure  baritiqne 
par  lacalcinalion. 

Aucune  de  ces  méthodes,  la  première  surtout ,  ne  peut  servir  à 
déterminer,  même  d'une  manière  approximative,  de  très-petites 
quantités  de  bromures  mêlées  avec  de  très-grandes  quantités  de 
dilorures.  Cependant  ce  cas  est  le  plus  fréquent  de  tous,  le  brome 
ne  se  trouvant  que  dans  des  eaux  salées  et  dans  des  eaux  minérales 
où ,  la  plupart  du  temps,  il  n'entre  que  pour  une  proportion  très- 
faible,  comparativement  à  celle  des  chlorures. 

Lorsqu'on  dispose  d'une  grande  quantité  de  ces  eaux ,  il  est 
possible  d'en  concentrer  assez  le  brome  pour  arriver  à  le  déter- 
miner d'une  manière  certaine.  On  prend  un  volume  ou  un  poids 
quelconque  de  l'eau,  et  on  y  verse  une  dissolution  de  nitrate  argen - 
tique,  qui  précipite  à  la  fois  le  chlore  et  le  brome,  à  l'état  de  chlo- 
rure et  de  bromure  aj^entiques ,  dont  on  détermine  la  quantité. 
Si  l'eau  est  alcaline,  on  l'acidifie  préalablement  par  l'acide  nitri- 
que ;  ensuite  on  ajoute  avec  circonspection  de  la  dissolution  de 
nitrate  argentique  à  un  autre  volume  ou  poids  assez  considérab 
de  Teau ,  de  manière  à  précipiter  non  pas  la  totalité,  mais  seule* 
ment  la  plus  grande  partie  du  chlore  ;  on  recueille  le  chlorure 
argentique  sur  un  filtre,  et  on  en  détermine  le  poids«  Tant  que  la 
totalité  du  chlore  n'est  point  précipitée ,  tout  le  brome  est  encore 
dissous.  Si  ensuite  on  ajoute  encore  du  nitrate  argentique  à  la 
liqueur  filtrée,  avec  l'attention  d^en  mettre  sur  la  fin  un  excès,  ce 
qui  restait  de  chlorure  et  la  totalité  du  brome  se  précipitent, 
combinés  avec  de  l'argent  ;  et  la  quantité  du  brome  peut  être  telle- 
ment élevée  dans  le  précipité,  relativement  à  celle  du  chlore,  qu'il 
y  ait  possibilité  ensuite  d'avoir  recours  à  la  méthode  précédem- 
ment décrite  pour  déterminer  le  brome,  méthode  qui  consiste  à 
convenir  la  totalité  de  la  combinaison  argentique  en  chlorure 
d'argent  pur,  par  le  moyen  du  chlore  gazeux. 
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tJne  autre  méthode  pour  séparer  le  brome  du  clilore  a  6(6  pro- 
posée par  M.  Henry:  On  précipite,  par  le  nitrate  argentique,  ces 
deux  corps  à  Tétat  de  bromure  et  de  chlorure^  et  on  met  le  préci- 
pité en  contact  avec  de  l*acide  sulfurique  dilué  et  du  ziiic.  Lorsque 
la  réduction  de  Taisent  est  terminée  >  on  filtre  la  liqueur,  et  on  y 
ajoute  de  la  baryte,  en  l^r  excès,  qui  précipite  le  zinc  et  Tacide 
sulfurique  ;  on  filtre  de  nouveau ,  et  on  évapore  à  siccité  le  liquide 
filtré,  qui  consiste  en  chlorure  et  en  bromure  bary  tiques,  mélangés 
avec  l'excès  de  baryte;  on  traite  ce  résidu  par  l'alcool  absolu,  qui 
ne  dissout  que  le  bromure  barytique. 

On  peut  encore  procéder  comme  il  suit ,  d'après  M.  Piria  :  On 
décompose  dans  une  cornue  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure 
par  Tacide  sulfurique  faible;  on  recueille  les  acides  chlorbydriqne 
et  bromhydrique  dans  une  dissolution  de  baryte  caustique,  dont 
on  précipite  l'excès,  quand  le  dégagement  de  ces  acides  est  termi- 
né, par  un  courant  d'acide  carbonique.  La  liqueur  étant  filtrée,  on 
l'évapore  à  sec,  et  on  la  traite  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  le 
bromure  et  laisse  le  chlorure  barytique. 

Dans  l'un  ou  dans  l'autre  procédé,  ce  sel  étant  obtenu,  il  con- 
vient de  le  décomposer  par  le  nitrate  argentique  acide,  afin  de  doser 
le  brome  à  l'état  de  bromure  argentique.  £.  P.] 

DUenninaiion  de  Caàde  bromique.  —  L'acide  bromique  peut 
être  déterminé,  dans  beaucoup  de  ses  combinaisons,  par  un  pro- 
cédé analogue  à  celui  qu'on  emploie  pour  la  détermination  de 
l'acide  chlorique  (p.  489).  Quand  on  fait  rougir  les  bromates,  ils 
se  convertissent,  avec  d^agement  de  gaz  oxygène,  en  bromures 
métalliques,  dans  lesquels  on  peut  déterminer  le  brome  à  la  ma- 
nière ordinaire. 

Peut-être  parviendrait-on,  dans  certains  cas,  à  séparer  l'acide 
bromique  comme  bromate  a^ntique ,  qui ,  de  même  que  le 
chlorure  d'argent ,  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  insoluble 
dans  l'acide  nitrique  étendu. 
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GHÂPITSE  U. 

DE  l'iode. 

Détermination  de  Viode.  —  L'iode  aussi  peut  être  déterminé , 
dans  ses  combinaisons  solubles  avec  des  métaux  et  avec  l'hydro- 
gène ,  de  la  même  manière  que  le  chlore  et  le  brome,  par  le  moyen 
d'une  dissolution  de  nitrate  argentique.  Si  la  liqueur  contient  des 
carbonates  y  il  est  bon  de  l'acidiCer  avec  l'acide  nitrique ,  non  pas 
avant  d'y  ajouter  le  nitrate  d'argent,  mais  après  avoir  fait  cette 
addition  ;  autrement  il  pourrait  se  séparer  de  l'iode ,  que  la  disso- 
lution argentique  ne  convertirait  pas  complètement  en  ioduie 
d'argent. 

Après  avoir  séché  l'iodure  d'argent ,  on  le  traite  de  la  même 
manière  que  le  chlorure  argentique. 

Si  l'iode  est  contenu  dans  des  dissolutions  insolubles,  on  traite 
celles-ci,  pour  les  décomposer,  par  du  carbonate  potassique  et  so- 
dique,  par  du  gaz  sulfide  hydrique,  ou  par  du  sulfhydrate  ammo- 
nique,  comme  les  chlorures  correspondans  (p.  481,  484  et  485). 
La  plupart  des  iodures  peuvent  être  décomposés  aussi  par  l'acide 
suirurique  et  transformes  en  sulfates,  de  la  même  manière  que 
les  chlorures  (p.  485).  Gomme  cette  décomposition  donne  lieu 
à  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  d'iode,  il  ne  faut  pas  faire 
usage  de  vaisseaux  en  platine.  D'après  la  quantité  de  sulfate  qu'on 
obtient ,  on  calcule  celle  du  métal  :  on  trouve  ainsi  celle  de  l'iode 
par  la  perte. 

Quelques  iodures  métalliques ,  par  exemple  l'iodure  mercuri- 
que,  ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  sulfurique. 

Homère  de  séparer  Ciode  du  chlore.  ^-  La  méthode  ordinaire, 
et  assurément  la  meilleure  jusqu'ici  ^  pour  séparer  Tiode  du 
chlore,  quand  la  combinaison  est  soluble  dans  Feau ,  consisté  à 
verser  une  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  la  liqueur  neutre 
ou  acide,  à  précipiter  simultanément  de  cette  manière  du  chlo- 
rure et  de  l'iodure  argentiques,  et  à  mettre  le  précipité  en  diges- 
tion avec  de  Tammoniaque,  qui  dissout  le  chlorure  ai^enlique, 
laissant  l'iodure.  On  réunit  ce  dernier  sur  un  ûitre,  et  on  en  dé^ 
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termine  la  quantité.  Prenant  ensuite  la  liqueur  ammoniacrie 
fillrée,  on  en  précipite  le  chlorure  ai^entique^  parle  moyen  d'un 
excès  d'acide  quelconque. 

Cependant,  il  est  souvent  mieux»  avant  d'employer  le  nitrate 
argcntique,  d'ajouter  un  excès  d'ammoniaque  à  la  dissolution  des 
combinaisons  qui  contiennent  des  chlorures  et  des  iodurcs,  afin 
de  voir  s'il  n'y  a  pas  dans  la  liqueur  des  substances  qui  puissent 
être  précipitées  par  Tammoniaque.  On  verse  ensuite  la  dissolution 
de  nitrate  argentique  dans  cette  liqueur^  pour  précipiter  l'iodnre 
ai^cntique,  après  la  séparation  duquel  on  précipite  à  ton  lour  le 
chlorure  argentique  par  le  moyen  d'un  acide. 

La  méthode  de  séparer  le  chlorure  argentique  de  Tlodure  fir- 
gentique  par  l'ammoniaque  donne  néanmoins  des  résultats  qui 
ne  peuvent  s'approcher  de  la  vérité  que  de  loin,  parce  que  l'iodure 
âi^entique  n'est  point  absolument  insoluble  dans  l'ammoniaque. 
C'est  pourquoi  il  convient  de  ne  pas  employer  un  trop  grand 
excès  d'ammoniaque  pour  opérer  la  dissolution  du  chlorure  ar- 
gentique. 

Suivant  Fachs,  on  réussit  mieux  à  précipiter  l'iode,  comme 
iodure  d'argent,  des  dissolutions  de  ses  combinaisons ,  lorsqu'on 
ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlorure  argentique  dans 
un  excès  d'ammoniaque. 

Une  méthode  tout  aussi  sûre  que  celle  qui  vient  d'être  rapportée 
pour  déterminer  l'iode,  quand  il  se  trouve  contenu  avec  du  chlore 
dans  des  combinaisons,  consiste  à  précipiter  les  deux  corps  ensem- 
ble, par  le  moyen  d'une  dissolution  de  nitrate  argentique  ;  on  fait 
fondre  ce  mélange  de  chlorure  et  d'iodure  d'argent ,  et  on  en 
prend  un  poids  déterminé,  que  l'on  convertit  en  chlorure  d'argent 
pur,  à  Taide  d'un  courant  de  gaz  chlore  sec,  comme  j'ai  dit  qu'on 
le  pratique  pour  opérer  la  conversion  d'un  mélange  de  chlorure 
et  de  bromure  d'argent  (p.  494).  Le  calcul  pour  trouver  l'iode 
ressemble  aussi  à  celui  que  j'ai  indiqué  au  même  endroit.  La 
différence  de  poids  entre  le  mélange  de  chlorure  et  d'iodure  d'ar- 
gent et  le  chlorure  d'argent  produit  à  ses  dépens  doit  être  mul- 
tipliée par  1,309,  afin  de  trouver  la  quantité  de  l'iode  qui  a  été 
chassé  du  mélange  par  le  chlore  gazeux. 
Cependant ,  lorsqu'on  veut  déterminer  sûrement  et  immédiat 
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suffisante  quantité  d'hydrate  barytique,  sans  toutefois  en  mettre 
trop ,  puis  on  Tévapore  lentement  jusqu^à  sîccité»  sans  préalable- 
ment précipiter  par  le  gaz  acide  carbonique  la  baryte  qui  a  pu  être 
mise  en  excès.  Celle-ci  est  complètement  convertie  en  carbonate 
bary tique  par  Tacide  carbonique  de  l'air  atmosphérique»  quand 
on  n'a  pas  employé  un  trop  grand  excès  d'hydrate  barytique.  On 
verse  ensuite  de  l'eau  sur  la  masse  évaporée  jusqu'à  siccité,  et  on 
recueille  le  carbonate  barytique  sur  un  filtre.  Alors  on  peut  éva- 
porera siccitéla  liqueur  filtrée  »  qui  est  une  dissolution  de  nitrate 
barytique»  et  d'après  le  poids  du  résidu  déterminer  la  quantité  de 
l'acide  nitrique  :  mais  il  est  mieux  de  précipiter  la  baryte  de  la 
dissolution,  en  ajoutant  à  celle-ci  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il 
faut ,  dans  ce  cas ,  s'être  convaincu  que  la  liqueur  ne  contient  plus 
aucune  trace  d'hydrate  barytique.  On  calcule  ensuite  la  quantité 
du  nitrate  barytique  ou  de  l'acide  nitrique,  d'après  le  poids  du 
sulfate  barytique  qu'on  obtient,  à  l'aide  des  tables. 

Il  faut  avoir  soin ,  en  évaporant  la  liqueur  qui  tient  le  nitrate 
barytique  en  dissolution ,  de  ne  pas  trop  chaulTer  sur  la  fin,  afin 
de  ne  point  détruire  une  partie  de  l'acide  nitrique. 

Le  carbonate  barytique  peut  être  substitué  à  l'hydrate  dans 
cette  analyse.  Cependant  l'hydrate  mérite  la  préférence. 

On  peut  s'y  prendre  aussi  d'une  autre  manière  pour  déterminer 
l'acide  nitrique  dans  une  dissolution  :  on  ajoute  à  celle-d  une 
quantité  pesée  d'oxyde  plombique,  et  l'on  évapore  le  tout  jusqu'à 
siccité.  La  masse  desséchée  avec  circonspection  indique»  après 
qu'on  l'a  pesée»  quelle  est  la  quantité  de  l'acide  nitrique.  Gepen« 
dam  celte  méthode  ne  donne  point  un  résultat  aussi  exact  que  celle 
qui  consiste  à  déterminer  l'acide  nitrique  par  le  moyen  de  la  ba- 
ryte. Cet  acide  forme  avec  l'oxyde  plombîque  plusieurs  sous-sels , 
qui  sont  insolubles  dans  l'eau ,  et  que  par  conséquent  on  ne  peut 
pas  bien  séparer  des  quantités»  à  la  vérité  peu  considérables»  de 
carbonate  plombique  qui ,  pendant  Tévaporalion»  ont  pu  se  pro- 
duire dans  l'oxyde  plombique  mis  en  excès.  Avec  la  baryte»  au 
contraire»  l'acide  nitrique  ne  donne  pas  de  sous-sels»  mais  seule- 
ment un  sel  neutre»  qui  est  soluble  dans  l'eau. 

Manière  de  sépare)-  Cacide  nitrique  des  bases.  —  Quand  l'acide 
nitrique  est  combiné  avec  les  bases»  on  décompose  les  nitrates  par 
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Tacide  snlfarique  dan&un  creuset  deplatine»  et  on  volatilise  Tacide 
nitrique  et  Texcès  d'acide  sulfurique  à  l'aide  d'une  faible  clialeur 
rouge.  On  délerniine  ensuite  la  quantité  de  la  base  d*après  le  poids 
de  sulfate  qu'on  obtient  ^  et  la  perte  indique  celle  de  l'adde  nitri- 
que. On  conçoit  qu'en  opérant  ainsi ,  il  Ëiut  que  le  sulfate  soit  de 
nature  à  ne  pas  perdre  son  acide  par  la  caldnation. 

Quand  on  fait  rougir  les  nitrates,  ils  laissent  la  plupart  du  temps 
de  l*oxyde  pur  après  la  calcination  ;  la  perte  indique  alors  la  quan- 
tité de  l'acide  nitrique  «  quand  le  sel  ne  contient  pas  d'eau  de 
cristallisation.  Les  combinaisons  de  l'acide  nitrique  avec  les  oxydes 
des  métaux  proprement  dits  n'exigent  pas ,  pour  se  convertir  en 
oxydes  y  un  aussi  liaut  degré  de  chaleur  que  celles  avec  les  alcalis 
et  les  terres  alcalines.  On  ne  parvient  à  décomposer  ces  dernières 
qu'à Taide d'une  calcination  très-violente;  et  lorsque  l'opération 
s'exécute  à  Faîr  libre ,  les  bases  mises  à  nu  absorbent  promptement 
de  l'acide  carbonique. 

Cependant  on  peut  s'y  prendre  d'une  autre  manière  pour  sé- 
parer les  bases  de  l'acide  nitrique,  et  alors,  dans  certains  cas,  on 
parvient  à  déterminer  ce  dernier  immédiatement.  Lorsque  Tacide 
nitrique  est  uni  à  un  oxyde  métallique  avec  lequel  il  forme  un  sel 
soluble  dans  Teau  9  et  que  l'oxyde  peut  être  complètement  préci- 
pité de  la  dissolution  du  sel ,  à  l'état  de  sulfure  métallique,  par  le 
moyen  du  gaz  sulfide  hydrique,  on  emploie  ee  dernier  réactif  pour 
séparer  la  base  de  l'acide.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  métallique 
par  la  filtration  contient  alors  la  totalité  de  Tacide  nitrique,  avec  un 
peu  de  sulfide  hydrique  dissous.  On  y  verse  un  excès  de  dissolution 
d'hydrate  barytique ,  et  l'on  procède  ensuite  exactement  comme  il 
a  été  dit  plus  haut.  En  évaporant  le  tout  jusqu'à  siccité ,  la  baryte 
qu'on  a  mise  en  excès  se  combine  avec  de  l'acide  carbonique. 
Dans  le  même  temps  aussi ,  ^a  petite  quantité  de  sulfure  baryti- 
que auquel  le  sulfide  hydrique  dissous  avait  donné  naissance  se 
transforme,  par  l'eflet  de  l'oxydation ,  en  hyposulfite  et  en  sulfate 
bary tiques.  Lorsqu'ensuite  on  verse  de  l'eau  sur  la  masse  sèche,  il 
n'y  a  que  le  nitrate  barytique  qui  se  dissolve.  On  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  à  la  dissolution,  et,  d'après  le  poids  du  sulfate  bary  ti- 
que qu'on  obtient,  on  calcule  la  quantité  de  l'acide  nitrique. 

Dans  «es  expériences,  il  est  nécessaire  de  ne  pas  (employer  j^ 
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afin  de  calculer  la  quantité  de  la  base  diaprés  celle  qu*on  obtieat 
de  sulfate  baiytique  ou  strontianique.  On  verse  ensuite  de  la  disso- 
lution d^hydrate  barytique  dans  la  liqueur  filtrée  ^  pour  la  dé- 
barrasser de  Tacide  sulfurique  qui  a  élé  mis  en  excès ,  puis  on 
détermine  Tacide  nitrique  par  le  procédé  dont  j'ai  déjà  parlé 
plusieurs  fois. 

Les  méthodes  décrites  jusqu'ici  peuvent  servir  à  déterminer 
immédiatement,  dans  la  pluport  des  nitrates,  non-seulement  la 
quantité  de  la  base,  mais  encore  celle  de  l'acide  nitrique.  Lors- 
que ces  sels  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation,  la  perte  indi- 
que à  combien  elle  se  monte. 

11  n'y  a  que  quelques  nitrates  dans  lesquels  la  quanlltë  de 
Tacide  nitrique  ne  puisse  pas  être  déterminée  d'une  manière 
immédiate,  et  ne  puisse  l'être  que  par  la  perte.  C'est  là  le  cas,  par 
exemple,  des  combinaisons  de  l'acide  nitrique  avec  les  alcalis.  Il 
faut  décomposer  ces  sels  au  moyen  de  l'acide  sulfurique;  d'après 
la  quantité  de  sulfate  alcalin  qu'on  obtient ,  on  détermine  celle 
de  l'alcali ,  et  la  perte  indique  celle  de  l'acide  nitrique. 

Cependant  lorsqu'une  dissolution  contient  des  nitrates  alcalins, 
et  qu'on  veut  déterminer  avec  exactitude  la  quantité  de  l'acide  ni- 
trique, on  peut  s*y  prendre  pour  cela  de  la  manière  suivante  :  On 
«ijoutc  de  Tacide  sulfurique  à  la  dissolution ,  et  l'on  distille  le  tout 
jusqu'à  siccité,  dans  une  cornue,  à  une  chaleur  modérée  :  le  pro- 
duit est  recueilli  dans  un  ballon  qui  contient  une  dissolution 
d'hydrate  barytique.  Il  faut  veiller  à  ce  qu'il  ne  se  perde  point 
d'acide  pendant  la  dissolution.  Celle-ci  terminée,  on  en  évapore 
lentement  le  produit  jusqu'à  siccité,  et  on  verse  de  l'eau  sur  le 
résidu  sec  :  le  nitrate  barytique  se  dissout,  et  il  reste  du  carbonate 
barytique.  Ce  dernier  peut  être  accompagné  de  sulbte  barytique 
si ,  pendant  la  distillation ,  de  l'acide  sulfurique  a  passé  dans  le 
récipient.  On  détermine  ensuite  la  quantité  de  l'acide  nitrique 
dans  la  dissolution  du  nitrate  barytique,  en  ayant  recours  à  l'acide 
sulfurique,  et  s'y  prenant  comme  je  l'ai  dit  plus  haut.  Il  y  a  beau- 
coup d'avantage  à  employer  cette  méthode  pour  la  détermination 
de  l'acide  nitrique  dans  les  eaux  de  puits  qui  contiennent  des 
nitrates. 

Les  nitrates  solides  peuvept  être  analysés  comme  les  substances 


organiques  nllrogénéés,  au  moyen  de  l'oxyde  OuiVrique»  Ce  dont 
il  sera  question  plus  lard. 

Déierminaiion  de  Cacide  nitreux. —  La  meilleure  manière  d'ana- 
lyser les  combinaisons  de  l'acide  nitreux  consiste  à  déterminer  la 
quantité  de  base  qu'elles  contiennent,  et  à  doser  celle  de  l'acide  d'a- 
près la  perte.  On  peut  décomposer  les  nitrites  par  l'acide  suirurique, 
ei  calculer  la  composition  d'après  le  poids  du  sulfate  qu'on  obtient. 
On  peut  aussi  détniire  l'acide  nitreux  par  la  calcination  du  sel,  et 
déterminer  ensuite  la  quantité  de  base  qui  reste.  11  est  difficile, 
quand  on  emploie  ces  méthodes,  de  connaître  à  combien  l'eau  de 
cristallisation  s'élèye  dans  la  combinaison. 

Cependant  la  méthode  de  calculer  l'acide  nitreux  d'après  la 
perte,  après  avoir  déterminé  les  bases  des  nitrites,  n^est  pas  la  seule 
qu'on  puisse  employer  pour  connaître  la  quantité  d'acide  dans 
ces  sels.  On  peut  aussi  arriver  à  cette  connaissance  par  la  conver- 
sion de  Tacide  nitreux  en  acide  nitrique,  d'après  la  quantité  du- 
quel on  calcule  celle  de  l'acide  nitreux.  La  meilleure  manière 
d'obtenir  ce  résultat  consiste  à  mêler  un  poids  quelconque  de  ni- 
trite  avec  de  l'hydrate  de  suroxyde  de  baryum,  et  à  verser  de 
l'eau  sur  le  mélange  ;  en  le  faisant  digérer  ensuite,  l'adde  nitreux 
se  transforme  en  acide  nitrique;  on  décompose  par  Tébullition 
l'excès  du  suroxyde»  qui  donne  ainsi  de  l'hydrate  barytique, 
en  dégageant  du  gaz  oxygène.  Gela  fait ,  on  détermine  la  quantité 
du  nitrate  barytique,  en  s'y  prenant  comme  il  a  été  dit  p.  603. 

On  pourrait  aussi,  au  lieu  du  suroxyde  de  baryum,  employer 
le  suxoxyde  plombeux  ou  le  suroxyde  plombique,  pour  transfor- 
mer l'acide  nitreux  en  acide  nitrique.  Cependant,  comme  l'acide 
nitrique  forme  avec  l'oxyde  plombique  des  sous-sels  insolubles , 
on  ne  parvient  pas  à  bien  séprer  le  nitrate  plombique  du  suroxyde 
de  plomb  qui  a  été  mis  en  excès. 

Les  niirites  peuvent,  comme  les  nitrates  alcalins,  être  analysés 
au  moyen  de  l'oxyde  cuivrique. 

Tous  les  degrés  d'oxydation  du  nitrogène  peuvent  être  complè- 
tement décomposés  en  faisant  passer  leurs  vapeurs  sur  du  cuivre 
ou  du  fer  rougi.  Dulong  s'est  servi  le  premier  de  cette  méthode 
pour  l'analyse  de  l'acide  nitreux  anhydre.  11  employait  un  tube 
de  porcelaine,  dans  lequel  il  introduisait  un  poids  déterminé  de  fil 
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de  cuivre  ou  de  fer  bien  décapé  et  en  grand  eioèâ.  Les  deux  esXt6-> 
mités  du  tube  étaient  munies  de  bouchons  en  liège  traversés  par 
hh  tube  de  verre.  L'un  de  ces  tubes  servait  à  amener  le  gaz,  et 
l'autre  à  reconduire ,  après  la  décomposition ,  pour  en  mesurer  le 
volume.  Le  gaz  sortant  du  tube  de  porcelaine  passait  encore  à 
travers  un  tube  de  verre  plein  de  chlorure  calcique,  afin  qu'on  pût 
l'avoir  oonstamment  exempt  de  toute  humidité.  La  portion  du 
tube  de  porcelaine  où  se  trouvait  le  fil  métallique  était  alors  chauf- 
fée jusqu'au  rouge >  après  quoi  on  y  Taisait  passer  le  gaz.  Il  se  pro- 
duisait de  Toxyde  Terrique  ou  cui vrique  et  du  gaz  nitrogène.  L'opé- 
ration terminée,  on  pesait  le  fil  métallique,  pour  déterminer  le 
pcRds  de  l'oxyde;  On  mesurait  aussi  le  volume  du  gast  nîtrogène 
recueilli.  Lorsque  la  combinaison  contient  de  l'eau,  une  partie  de 
celle-ci  se  trouve  absorbée  par  le  chlorure  calcique,  et  l'autre  dé- 
composée, quand  on  a  employé  du  fil  de  fer;  dans  ce  derni^  cas, 
le  gaz  nitrogène  est  mêlé  avec  du  gaz  hydrogène. 

Les  mélanges  du  gaz  nitrogène  avec  d'autres  gaz  sont  analysés 
d'une  autre  manière;  mais  il  vaudra  mieux  ne  traiter  deoet  objet 
que  dans  le  chapitre  où  je  parlerai  de  l'analyse  des  gaz.  Il  est  plus 
convenable  aussi  de  renvoyer  à  ce  chapitre  pour  les  fnéthôdes  à 
suivre  dans  l'analyse  des  mélanges  de  gaz  oxygène  et  de  gaz  nitro- 
gène^  de  l'air  atmosphérique  entre  autres. 

{  Le  dosage  de  Tacide  nitreux  des  nitrites,  d'après  la  perte  que 
subissent  ces  sels  par  la  calcination,  peut  conduire  à  des  erreurs 
graves,  à  cause  surtout  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  déterminer 
exactement  Teau  de  cristallisation  de  ces  mêmes  sels;  on  ne  sait 
comment  répartir  exactement  la  perte,  de  sorte  qu'il  est  facile  de 
prendre  pour  de  l'eau  de  cristallisation  une  partie  de  l'oxygène  ap- 
partenant à  l'acide  lui-môme. 

Pour  éviter  cette  confusion,  on  peut  employer  la  méthode  sui- 
vante, qui  m'a  permis  de  distinguer,  dans  les  produits  qui  résul- 
tent du  contact  du  nitrate  plombique  dissous  dans  l'eau  avec  le 
plomb ,  deux  sortes  de  sels  cristallbables,  les  uns  formés  par  l'a- 
ide hyponitrique  (K),  les  autres  par  l'acide  nitreux  (R). 

Lorsqu'on  met  un  sel  formé  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  on 
Contact  avec  l'acide  acétique^  si  l'on  a  soin  d'ajouter  l'acide  peu  â 


peu,  afin  que  le  mélangé  ne  s'échauffe  point ,  ce  sel  se  dissout  sans 
qu'il  se  produise  aucun  gaz  ;  ainsi,  tandis  que  les  acides  minéraux 
font  d^agcr  de  ces  combinaisons  de  la  vapeur  nilreuse,  Tacide 
acétique,  môme  concentré  et  en  grand  excès,  les  dissout  sans  les 
altérer,  pourvu  que  la  température  ne  s'élève  pas.  Si  on  met  alors 
iin  poids  déterminé  de  peroxyde  plombique  pur  en  contact  avec 
cette  dissolution ,  au  bout  de  quelques  instans  d'agitation  du  mé- 
lange ,  l'acide  nitreux  ou  Tacide  hyponitrique  passe  à  Tétat  d'acide 
nitrique;  de  là  résulte  la  dissolution  d'une  quantité  de  peroxyde 
plombique  proportionnelle  k  la  quantité  d'oxygène  absorbé  ;  de 
sorte  que  l'acide  nitreux  dissout  une  fois  plus  de  peroxyde  plom- 
bique que  iie  Tait  l'acide  hyponitrique. 

On  sépare  du  peroxyde  restant  le  mélange  soluble  de  nitrates  et 
d'acétates  formés;  le  poids  de  cet  oxyde,  bien  lavé  et  séché,  étant 
comparé  à  son  poids  primitif,  fournit  la  quantité  qui  a  été  dissoute 
paf  un  poids  donné  du  sel  soumis  à  l'analyse. 

li  est  très-essentiel  que  le  peroxyde  plombique  ne  contienne 
plus  ni  protoxyde  ni  minium;  on  ne  l'obtient  dans  cet  état  qu'a- 
t)rès  que  les  lavages  réitérés  avec  l'acide  nitrique  étendu  et.  chaud 
ne  lui  enlèvent  plus  aucune  partie  soluble.  En  outre,  ce  corps  étant 
très-hygroscopique,  il  faut  avoir  soin  de  le  peser  dans  des  circon- 
stances pareilles,  avant  et  après  son  contact  avec  les  sels  à  analyser 
et  l'acide  acétique.  E.  P.  ] 

Manière  de  séparer  le  nitrogène  du  phosphore. — La  combinaison 
de  phosphore  et  de  nitrogène  qui  est  involatilisable  et  infusible  à 
l'abti  du  contact  de  l'air,  et  qui  résiste  aux  plus  forts  réactife,  s'a- 
nalyse quantitativement  comme  il  suit  :  On  en  môle  une  quantité 
pesée  avec  une  quantité  également  pesée  d'oxyde  plombique  rougi 
depuis  peu,  et  l'on  verse  de  l'acide  nitrique  sur  le  mélange.  On 
évapore  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  l'on  fait  rougir  la  masse  sèche 
avec  circonspection  jusqu'à  ce  que  tout  le  nitrate  plombique  soit 
complètement  détruit.  Il  reste  alors  du  phosphate  plombique,  dont 
on  détermine  la  quantité  par  le  surcroît  de  poids  que  l'oxyde  plom* 
bique  a  acquis.  D'après  la  quantité  de  l'acide  phosphorique ,  on 
calcule  celle  du  phosphore  contenu  dans  la  combinaison.  Quant  à 
celle  du  nitrogène,  on  la  trouve  par  la  perte.  La  déterminer  autre- 


ment  entraine  les  plus  grandes  difficultés  et  ne  réussit  qse  d'uilé 
manière  incomplète. 

Manière  de  séparer  le  mtrogène  du  chlore  et  de  tiode.  —  La  faci- 
lité avec  laquelle  les  combinaisons  de  qitrogène  et  de  chlore  ou 
d'iode  se  décomposent  fait  que  leur  analyse  rigoureuse  présente 
des  difficultés  y  et  qu'elle  n'est  pas  sans  danger.  Gomme  ces^comF- 
posés  se  réduisent  en  leurs  élémens  à  une  haute  température ,  on 
pourrait  recourir  à  ce  moyen  pour  déterminer  la  proportîoa  des 
corps  qui  les  constituent;  mais  il  est  impossible  de  recueillir  bien 
exaaement  les  produits  de  la  décomposition  »  parce  qu'elle  s'ac- 
compagne d'une  forte  explosion.  Lorsqu'on  traite  les  combinai- 
sons dont  il  s'agit  par  du  cuivre  et  de  l'eau ,  on  obtient  des  combi- 
naisons de  cuivre  avec  du  chlore  ou  avec  de  l'iode,  tandis  que  du 
niirogène  est  mis  en  liberté.  On  peut  déterminer  avec  précision  la 
quantité  du  chlore  ou  de  l'iode  dans  les  nouveaux  composés  qui  se 
sont  produits  ;  on  recueille  le  gaz  nitrogène  qui  se  dégage  et  on  en 
évalue  le  volume. 

Manière  de  séparer  le  niirogène  du  carbone;  analyse  des  combinai' 
sons  du  cyanogène.  —  Les  combinaisons  du  carbone  et  du  nitrogène 
(cyanogène)  avec  d'autres  substances  sont  fort  importantes. 'On 
peut  les  analyser  en  déterminant  avec  précision  la  quantité  du 
métal ,  et  calculant  celle  du  cyanogène  d'après  la  perte.  La  plupart 
de  ces  combinaisons  se  convertissent  en  chlorures  métallicfues  » 
avec  d^agement  de  gaz  cyanide  hydrique,  quand  on  les  traite 
par  l'acide  chlorhydrique.  En  déterminant  le  poids  du  chlorure 
métallique  qui  a  été  produit,  on  trouve  aisément  la  composition 
du  cyanure  métallique ,  si  ce  dernier  ne  contient  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

Si  le  cyanogène  est  combiné  avec  des  métaux  que  le  gaz  sulfide 
hydrique  précipite  complètement  de  leurs  dissolutions,  à  l'état  de 
sulfures  métalliques,  on  peut  avoir  recours  à  ce  gaz  pour  opérer 
la  décomposition,  môme  quand  le  cyanure  est  insoluble  dans  Teau. 
Il  suffit  alors  de  mêler  ce  dernier  avec  de  l'eau,  et  de  faire  passer 
un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  à  travers  la  liqueur  :  le  métal 
se  trouve  ainsi  converti  en  sulfure  métallique ,  et  l'on  peut  en  dé- 
terminer la  quantité.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  métallique  par 
la  filtration  contient  de  l'acide  cyanhydrique.  On  n'a  cependant 
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point  encore  examiné  si  toa$  les  métaux  sudcepiibles  d'élre  oonter- 
Us  en  sulfures  par  le  sulfide  hydrique  perdent  cette  propriété 
quand  ils  sont  à  Tétat  de  qfanures  simples.  Les  cyanures  de  mer<^ 
ci^e  et  d'argent  en  jouissent  ;  tons  deux ,  le  premier  même  à  l'état 
de  dissolution  dans  l'eau,  sont  complètement  réduits  en  sulfures 
par  lesul6de  hydrique. 

Veut^>n  cependant  déterminer  la  quantité  du  cyanogène  Immé- 
diatement ,  on  s'y  prend  pour  cela  de  la  manière  suivante  :  On  pèse 
nne  certaine  quantité  du  cyanure  »  on  le  mêle  avec  une  quantité 
convenable  d'oxyde  cuivrique ,  et  on  fait  rougir  le  mélange.  Le. 
cyanogène  se  convertit  en  gaz  acide  carbonique  et  en  gaz  niirogène, 
de  telle  sorte  que  le  mélange  gazeux  contient  deux  volumes  du 
premier  et  un  du  second.  On  peut  aisément  ensuite ,  d'après  le 
volume  de  ce  mélange  gazeux  »  déterminer  la  quantité  du  cyano- 
gène qui  était  contenu  dans  la  combinaison.  Cependant  il  est  né- 
oessaiie  que  le  cyanogène  ne  soit  pas  combiné  avec  le  métal  d'un 
aleali  ou  d'une  terre  alcaline.  Toutes  les  précautions  qu'il  faut 
observer  pour  arriver  à  un  résultat  exact  seront  décrites  au  long 
dans  le  chapitre  suivant ,  ce  qui  me  permet  de  les  passer  ici  sons 
silence. 

Les  cyanures  métalliques  doubles  se  produisent  bien  plus  sou- 
vent que  les  cyanures  métalliques  simples,  et  les  combinaisons  de 
ce  genre  qu'on  rencontre  le  plus  fréquemment  sont  celles  des  cya*- 
nures  de  fer  avec  d'autres  cyanures.  Ce  qui  en  rend  l'analyse  plus 
dilGcile  que  celle  des  cyanures  métalliques  simples ,  c'est  qu'ils 
résistent  bien  davantage  que  ces  derniers  à  la  décomposition.  Le 
gaz  sulfide  hydrique  ne  les  décompose  pas,  dans  beaucoup  de 
cas,  même  lorsqu'ils  omtiennent  des  méuux  qui ,  engagés  dans 
d'autres  combinaisons,  sont  complètement  prédpités  de  leurs  dis* 
solutions  par  œ  réactif,  à  l'état  de  sulfures  métalliques.  Ce  sont 
surtout ,  d'après  Rammdsbe^ ,  les  combinaisons  des  cyanures  de 
cadmium ,  de  merciire  et  d'argent  avec  d'autres  cyanures  métal- 
liques, notamment  ceux  de  potassium  et  de  sodium ,  qae  le  gaz 
sulfide  hydrique  ou  le  sulfhydrate  ammonique  précipite  aisément 
et  complètement  de  leurs  dissolutions,  à  l'état  de  sulfures  ;  en  aorte 
qu'on  peut  très-bien  recourir  à  ees  réactifs  pour  les  analyser.  Au 
IL  ^ 
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contraire ,  les  eombinftisons  des  cyanures  de  Ter  ,  de  nickel ,  de 
Qobatt  y  de  cuivre ,  de  manganèse  et  de  zinc  avec  ceux  de  potassium 
et  de  sodium  ne  sont  pas  précipitées  de  leurs  dissolutions,  à  Télat 
dt  aulfures,  par  le  gaz  sulfide  hydrique  ou  le  sulfbydrate  ammo- 
nique ,  ou  du  moins  ne  le  sont  qu^après  un  très-long  espace  de 
temps  et  d'une  manière  fort  incomplète. 

Plusieurs  autres  réactifs  qui  précipitent  complètement,  d'au- 
tres liqueurs,  les  métaux  dont  je  viens  de  parler,  par  exemple» 
les  dissolutions  des  alcalis,  ne   les  précipitent  point  lorsqu'ils 
sont  combinés  avec  du  cyanogène  et  forment  des  cyanures  dou-- 
Mes. 

Le  meilleur  moyen  pour  analyser  les  cyanures  dûaUes  est  Vadde 
suVurique  concentré  t  qui  lui-même  cependant  ne  les  décompose 
qu'autant  qu'on  le  chauffe  avec  eux  :  à  une  basse  température,  il 
ne  fait  souvent  que  les  dissoudre,  sans  les  décomposer.  Quand  la 
décomposition  est  effectuée  par  l'action  de  la  chaleur,  on  accroît 
celle-ci  pour  volatiliser  Tacide  sulfuriqufi  excédant.  D'après  b 
quantité  des  sulfates  qu'on  obtient  «  on  peut  cticulsr  la  composi- 
tion du  cyanure. 

Il  est  oeitaîns  cas  au  moins  où  l'on  parvient  à  opérer  la  décom- 
position de  ces  cyanures  doubles ,  en  prenant  un  poids  déterminé 
de  la  combinaison ,  après  l'avoir  pulvérisée,  la  mettant  dans  un 
matras ,  versant  dessus  de  Tacide  nitrique  fumant ,  chauffant  le 
tout  pendant  long-temps^  lorsque  la  première  réaction  est  passée, 
et  ajoutant  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique.  Les  métaux  qui  sont 
edmbinés  avec  le  cyanogène  se  convertissent  en  oxydes.  Il  est  né- 
œssaire  de  fiiive  digérer  très-lorig-temps  l'acide  nitrique  fumant 
ou  l'eau  régale  avec  la  combinaison ,  si  Pou  veut  obtenir  que  cette 
dernière  soit  complètement  décomposée.  Lorsqu'on  se  sert  d'acide 
nitrique  Aimant ,  ta  déeompositton  est  ordinairement  accompa- 
gnée d'un  dégagement  de  gaz  cyanide  hydrique.  D'après  la  quan- 
tité des  ovydts  métalliques  qu'on  obtient ,  on  calcule  celle  des 
mélaox,  et  ensuite  on  trouve  celle  du  cyanogène  par  la  perte,  si' 
le  eombinatson  ne  contenait  pas  d'eau  de  cristallisation.  Cepen- 
dant la  décomposition  par  ratide^snlfurique concentré  est  presque 
toujours  f)référable  à  celle  par  l'acide  nitrique,  cette  dernière 
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s'opérant  avec  beaucoup  plus  de  difficulté ,  et  n'étant  souvent 
ou'incomplète. 

La  dépoippositk^p  d^s  poipbjpaisqn^  du  cyapQgèn^  peut  aussi 
6tre  ^i^eçtl|é^  daps  beaucoup  d^  cs|s  pai  Toiiyd^  oiercuriqu».  Qp^nd 
on  l^it  bouillir  Ig  di^spluUpp  d'uQe  combjp^isQn  de  ce  gi^nre ,  ou , 
^  elle  ^\  iQ9olubto>  m  n)é|arige  ^  »i  ppucixQ  et  d'^M  »  ^vee  un 
excè^  d'qxyd^  ra^rcurique ,  peliii-ci  pxydfî  le^  mé^ux  combinée 
avec  le  cyanogène ,  tandis  que  le  mercure  nSduif  ^'pnit  %vep  fi^ 
4erf)jer,  ef  prodqit  dq  cyanuffs  d^  mercuri^,  qui  sis  di9«Qu(«  Sj  la^ 
combinai^n  qp'pp  a  ëpiployée  pontient  du  cygnmr^  ferreui:  pu  du 
cyanure  ferriqup ,  )p  fer  ^t  cpfiverti  ep  o^yde  ferrjqpe ,  qui  » 
^pare  :  cependant  qup  longue  digestion  e$t  nécessaire  pour  1q 
précipiter  cpqBplè^emient.  On  le  r^uit  spr  un  fiUre  »  et  on  le  fait 
fougjr;  après  la  calcination,  il  reste  de  l'oxyde  ferrique  pur,  l'excès 
de  i'oxy(|e  ipercurjqpe ,  qui  était  mêlé  :|vec  oq  4pruier ,  ayant  été 
yola|i||sé.  jC^pei^dant  cefte  métbpde  fl'analysp  {mra^  ^ite  cf^Ue 
qu'on  doit  }p  moin^  reponupander,  paf ce  que  i'Q^yde  n^ercurique 
ne  détermine  pi^s  pn^  décowposiiiop  pop^plètjç.  Lorsqpp  |a  cou^bi- 
naisQP  de  cyanogèpe  oontiept  du  .cyanure  ppfa^sique»  il  9e  précipite 
avec  l'oxyde  Terrique,  suivant  h.  Qpxelin ,  dp  la  potasse,  qu'on  ne 
peu^  point  parvenir  k  f^n  séparer  par  le  lavagp. 

La  décop^positton  des  cyanures  doubles*  peut  être  opérée  aussi 
par  la  calciaation  à  l'air  libre;  mais  il  fout  alors  les  tenir  pen- 
dant long-temps  exposés  à  une  chaleur  rouge,  surtout  lors- 
qu'ils contiennent  du  cyanure  potassique  ou  du  cyanure  sodique. 
On  obtient  alors  les  métaux  de  la  combinaison  à  l'état  d'oxydes , 
qu'on  sépare  ensuite  les  uns  des  autres. 

Les  métaux  peuvent  être  réduits  par  le  gaz  hydrogène  dans 
quelques-uns  de  ces  cyanures  doubles,  après  qu'on  y  a  détruit  le 
cyanogène  parle  moyen  du  chlore  ;Rammelsberg,  en  agissant  sur 
les  cyanures  doubles  de  Tor^  du  platine,  du  palladium  et  de  l'iri- 
dium ,  tantôt  a  évaporé  leur  dissolution  jusqu'à  siccité  avec  de 
'  Fean  régale ,  tantôt  a  chauffé  les  sels  secs  dans  un  courant  de  chlore 
gazeux  ;  dans  les  deux  cas ,  la  réduction  par  le  gaz  hydrogène  a  eu 
lieu. 

Veut-on  déterminer  immédiatement  la  quantité  du  cyanogène 
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dans  ces  combinaisons  >  on  peut  s'y  prendre  pour  cela  de  là  mâme 
manière  que  s*il  s'agissait  de  cyanures  méulliques  simples.  On  en 
fait  rougir  une  quantité  pesée  avec  de  l'oxyde  cuivrique,  puis  on 
détermine  la  quantité  du  cyanogène  contenu  dans  la  combinaison 
d'après  le  mélange  gazeux  que  Ton  obtient,  et  qui  est  composé 
d'un  volume  de  gaz  nitrogène  et  dé  deux  volumes  de  gaz  acide 
carbonique.  Si,  dans  cette  opération ,  on  obtient  de  l'eau ,  elle 
existait  à  l'état  d'eau  de  cristallisation^  ou  d'eau  hygroscopique, 
dans  la  combinaison. 

Il  est  souvent  très-facile  de  déterminer  la  quantité  de  l'eau  de 
crislallisation  dans  ces  combinaisons,  en  les  faisant  chauffer  douce- 
ment, et  déterminant  cette  quantité  d'eau  d*après  la  perte  en 
poids  qu'ils  éprouvent  par-li.  Il  suffit  de  tenir  les  combinaisons  du 
cpnure  ferreux  avec  le  cyanure  potassique  ou  avec  le  cyanure  so- 
dique,  soit  dans  un  endroit  chaud,  soit  sous  le  récipient  de  la 
machine  pneumatique,  avec  de  l'acide  sulfuriqueà  côté,  pour 
qu'elles  perdent  toutes  leureaude  cristallisation.  Gellesau  contraire 
du  cyanure  ferreux  avec  le  cyanure  barytique  et  le  cyanure  calci- 
que  retiennent  opiniâtrement  une  petite  partie  de  la  leur ,  dont  on 
ne  peut  déterminer  la  quantité  qu'en  décomposant  les  combinai- 
sons |)arle  moyen  de  l'bxyde  cuivrique. 

Quant  à  ce  qui  concerne  les  combinaisons  du  cyanogène  avec 
l'oxygène  et  celles  que  les  différens  acides  de  ce  corps  produisent 
en  s'unissant  avec  les  bases,  la  meilleure  manière  de  les  analyser 
aussi  exactement  que  possible  consiste  également  à  déterminer 
la  quantité  de  base  qu'elles  contiennent.  Lorsqu'on  veut  trouver 
immédiatement  la  quantité  du  cyanogène  dans  les  acides,  il  faut 
faire  rougir  avec  de  l'oxyde  cuivrique  un  poids  quelconque  do  sel 
dans  lequel  on  connaisse  la  quantité  de  la  base  et  par  conséquent 
aussi  celle  de  l'acide.  Dans  cette  opération,  on  doit  obtenir  un  mé- 
lange gazeux  contenant  deux  volumes  de  gaz  acide  ^carbonique  et 
un  volume  de  gaz  nitrogène;  d'après  le  volume  de  ce  mélange 
on  détermine  la  quantité  du  cyanogène.  Pour  trouver  la  quantité  de 
la  base  dans  les  cyanates,  on  peut ,  suivant  Woehier,  avoir  recours 
à  la  méthode  suivante,  en  outre  de  celles  qui  servent  pour  les  cya- 
nures. On  fait  passer  du  gaz  chloride  hydrique  sec  sur  une  quantité 
pes^  du  sely  tandjs  qu'on  cbaufie  cq  dernjqr  av^  unç  lampe  à  es- 
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prit  de  vin.  L'appareil  dont  on  peut  se  aenrir  pour  cela  est  décrit 
p.  99. 


II  se  forme  une  grande  quantité  de  gaz  acide  carbonique  et 
de  chlorure  ammonique,  qui  obstruerait  l'orifice  du  tube,  s'il 
était  un  peu  étroit.  On  chasse  le  chlorure  ammonique  en  le  chauf- 
fant, et,  après  le  rerroidissement  de  l'appareil,  on  pèse  le  chlorure 
métsillique  qui  s'est  produit  ;  son  poids  fait  connaître  la  quantité 
delabase. 

Gomme  Tacidecyanique  se  décompose  aisément  en  ammonia- 
que .et  en  acide  carbonique  dans  celles  de  ses  combinaisons  qui 
sontsolubles  dans  Teau ,  et  que  les  bases  se  trouvent  par-là  con- 
verties en  carbonates,  on  peut  aussi ,  d'après  Woehler,  profiter  de 
cette  propriété  pour  en  faire  l'analyse.  On  humecte  le  sel  dans  un 
creuset  de  plaiine,  on  le  sèche  doucement,  et  on  le  fait  rougir;  on 
réitère  plusieurs  fois  ce  traitement,  et  l'on  finit  par  obtenir ,  avec 
dégagement  d'ammoniaque,  la  base  du  cyanate  unie  à  de  l'acide 
carbonique,  à  moins  qu^elIe  ne  perde  ce  dernier  par  l'action  do 
la  chaleur  rouge. 

On  peut  aussi  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique  les  cyanates 
dissous  dans  l'eau  et  ceux  qui  sont  insolubles  dans  ce  menstrue , 
évaporer  le  tout  jusqu'à  siccité,  et  faire  rougir  le  résidu ,  pour  cal* 
culer  la  com[)osition  du  sel  d'après  la  quantité  de  chlorure  métal- 
lique qu^on  obtîenv.  Les  bases  qui  étaient  combinées  avec  Tacide 
cyanique  seraient  du  reste  séparées  aussi  des  sels  dissous  dans  l'eau, 
en  suivant -les  méthodes  qui  ont  été  décrites ,  précédemment.  A 
l'égard  des  cyanates  insolubles  dans  l'eau,  il  suffit  de  les  dissoudra 
dans  un  acide ^  pour  déterminer  quantitativement  les  bases  dans 
la  dissolution. 
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CllAl'itRË  LUI. 

DE  l'hydrogène. 

Détermination  de  l'eau.  —  La   combinaison  dll^drog  ènc 
d'oxygène  qui  constilue  l'eau  est  un  corps  si  répandu,  que  sa  dé- 
termination quantitative  présente  la  plus  haute  importante.  On  y 
arrive  de  plusieurs  manières  différentes,  suivant  la  nature  des  corps 
avec  lesquels  l'eau  est  combinée. 

Tout  corps  réduit  en  poudre  attire  l'humiditéde  l'air.  C'est  pour- 
quoi la  pesée  des]précipiiés  pulvérulens,  après  qu'ib  ont  M  roi^, 
laisse  une  petite  incertitude^  certaines  substances^  oomne  rAcidto 
siUciquB»  l'oxyde  cuivrique^etc.»  attiraût  pl)i3  bellement  et  plus 
promptement  l'humidité  que  d'autres.  Pour  (msçr^  après  l'avoir 
fiait  rougir,  un  corps  qu'on  a  débarrassé  aijitant  qbe  possible  de 
cette  humidité,  on  le  chauffe  dans  un  creuset  de  platine  fermé  pa^ 
son  couvercle;  après  quoi  on  met  le  creuset  dans  une  petite  cap- 
sule, qui  est  entourée  d'acide  sulfurique  concentré;  on  pose  une 
cloAchè  par-aessus  le  tout,  et  on  le  laisse  refroidir*  Apr^  le  refroidis- 
sement complet ,  on  pèse  avec  le  plus  de  diligence  possible. 

Les  précipités  fondus,  par  exemple  le  chlorure  argentiqu^, 
n'attirent  pas  Vhumidité,  et  peuvent  rester  long-temps  à  l'air 
sans  y  augmenter  de  poids. 

La  méthoae  qu'on  emploie  le  plus  ordinairement  pour  détermi- 
ner l'eau  aans  là  plupart  des  substances  inorganiques^  où  elle  entre 
comme  prihci^pe  constamment  essentiel ,  consiste  à  faire  roiigir 
une  quantité  pesée  de  ces  dernières  dans  un  creuset  de  platine ,  ce 
qùî  volatilite  lleatt  ;  îàpfês  le  rtlVoîdisseniieni ,  on  pesé  le  résidu, 
et,  par  la  différente  deâ  deux  poidè,  on  détermine  la  quantité  de 
l'eau,  dette  hiéthodepeàt  fetre  employée  quanâ  h  calcination  ne 
feit  subir  à  la^ubsthnde  d'antre  altération  que  la  perte  de  son  eau. 
'  C'est  ainsi  qû'ttrtxïéteVrilîne  là  quantité  de  1'e.Yù  de  cristalliiatioh 
dans  un  très-ghihd  hombr'e  de  Sels.  Le  creuset  de  plallne  dans  le- 
quel on  a  pesé  le  sel  est  chauffé  très-lentement,  après  qu'on  a  mis  le 
cobvcVcle  déssû^.  iPluS  té  sel  contient  d'^éau  de  cristallisation ,  plus 
da  doit  cfaanflfer  lentement,  àttn  (jfdll  ne  'pciissé  pas  y  avoir  de 
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perte  déterminée  par  uu  effet  de  projection.  Cependant ,  lorsque  la 
quantité  d'eau  est  si  considérable ,  que  le  sel  entre  en  fusion  à  une 
chaleur  peu  forte ,  ce  qui  arrive  »  par  exemple ,  à  plusieurs  seb  ao^ 
diques,  il  faut  commencer  par  chauffer  très-doucement  et  pendant 
long-temps  ce  sel  dans  un  creuset  de  platine»  afin  qu'il  ne  fond^ 
point  :  après  qu'il  a  perdu  ainsi  la  plus  grande  partie  àe  son  eiu  | 
on  le  chauffe  peu  à  peu  ayeo  plus  de  force,  on  finit  par  le  tais^ 
rougir ,  et  on  pèse  le  creuset. 

Si  le  sel  ne  se  décompose  pas  à  la  chaleur  que  produit  uaf 
lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air,  on  le  chauffe  danf 
le  creuset  de  platine,  sur  la  lampe  à  esprit  de  vin,  aussi  fortement 
que  possible,  parce  qu'il  est  certains  sels,  par  exemple  l'arsô-* 
niate  et  le  phosphate  sodiques,  qui  retiennent  avec  opiniâtreté 
de  petites  quantités  d'eau.  Cependant  il  arrive  souvent  que  la 
calcination,  quand  elle  dure  trop  longtemps,  fait  éprouver  aux 
sels  une  décomposition  partielle;  tel  est,  par  exemple,  le  cas 
d'un  grand  nombre  de  sulfates  métalliques;,  la  chaleur  ne  doit. 
s'élever  alors  que  jusqu'à  un  faible  rouge  obscur. 

Plusieurs  sels  néanmoins,  lorsqu'on  les  chauffe  dans  le  creuse^ 
de  platine,  môme  couvert,  peuvent,  tandis  qu'ils  perdent  leur 
eau,  absorber  de  l'oxygène  ou  de  l'acide  carbonique  dans  l'air  at« 
mosphérique,  et  passer  par-là,  soit  à  un  d^ré  plus  élevé d'oxy* 
dation,  soit  à  Tétatde  carbonates.  Le  premier  cas  a  lieu,  pat 
exemple,  quand  on  traite  de  cette  manière  des  sels  ferreux  quj 
contiennent  do  l'eau  ;  l'autre  est  celui  de  plusieurs  sous^els.  S'agit- 
il  d'enlever  leur  eau  à  ces  substances  salines,  on  les  introduit  dana 
une  petite  cornue ,  afin  qu'elles  soient  à  l'abri  du  contact  de  l'air 
pendant  la  calcination. 

On  procède  alors  de  la  manière  suivante  :  On  commence  par 
souffler  un  tube  de  verre  en  boule,  de  manière  à  produire  un  petit 
matras.  11  est  nécessaire  de  prendre  pour  cela  un  tube  de  verre 
fort,  afin  que  la  boule  ne  se  ramollisse  point  à  la  première  impree« 
sion  de  la  chaleur.  Après  avoir  pesé  le  matras,  on  y  introduit  au- 
tant de  la  substance  contenant  de  Teau  qu'on  en  veut  examiner^, 
et ,  avec  la  barbe  d'une  plume,  on  détache  toutes  les  particules 
qui  auraient  pu  rester  adhérentes  au  verre  ;  puis  on  le  pèse  dei 
nouveaU|  et  Von  voit  ainsi  sur  combien  de  substance  on  va  opérer*. 
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Cela  fait,  on  effile  le  tube  du  matras, à  un  pouce  environ  de  la 
1)oule»  et  en  même  temps  on  le  courbe»  de  manière  à  produire 
une  petite  oornue,  que  Ton  pèse  encore.  On  cbaufle  alors  peu  à  peu 
la  panse  de  cette  cornue  jusqu'au  rouge»  et  on  porte  la  chaleur 
aussi  loin  que  le  verre  peut  la  supporter.  Avec  la  flamme  d*une 
petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  on  chasse  complètement  Teau  du 
col  de  la  cornue.  Lorsqu'il  no  se  condense  plus  de  vapeurs  aqueuses 
dans  le  col  de  la  cornue»  on  soude  l'extrémité  de  ce  col ,  à  la  flam- 
me d^une  petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  tout  en  continuant  à  faire 
rougir  la  panse»  et  en  ayant  soin  qu'il  ne  se  perde  point  de  verre. 
On  laisse  ensuite  le  tout  refroidir  complètement  ;  puis  on  coupe 
soigneusement  la  pointe  avec  une  lime»  et  on  pèse  la  cornue,  avec 
cette  pointe.  La  perte  en  poids  indique  la  quantité  d'eau  qui  exis- 
tait dans  la  substance.  Gomme  on  a  laissé  refroidir  la  combinaison 
à  l'abri  du  contact  de  Tair»  elle  ne  peut  avoir  absorbé  ni  oxygène 
ni  acide  carbonique.  Mais  Textrémité  effilée  de  la  cornue  ayant 
été  soudée  tandis  que  celle-ci  était  rouge  »  l'air  contenu  dans  le 
vase  est  très-raréfié»  de  sorte  que»  si  l'on  ne  coupait  pas  cette  extré« 
mité  avec  une  lime»  on  obtiendrait  une  perte  en  poids  plus  con- 
sidérable» et  par  conséquent  on  serait  conduit  à  admettre  dans  h 
substance  une  plus  grande  quantité  d'eau  qu'elle  n'en  contient 
réellement.  Il  est  donc  nécessaire  de  laisser  la  cornue  se  remplir 
d'air»  qui»  après  le  refroidissement  complet»  ne  peut  plus  altérer 
la  substance. 

Yeul-on  déterminer  la  quantité  de  l'eau  par  une  pesée  immé- 
diate» non-seulement  dans  les  substances  qui  viennent  d'être  dé- 
signées» mais  encore  dans  toutes  celles  en  général  d'où  ce  liquide 
peut  être  expulsé  par  la  chaleur»  on  peut  faire  communiquer  la 
cornue  avec  un  tube  plein  de  chlorure  calcique»  qui  absorbe  l'eau. 
C'est  ce  qui  arrive  surtout  lorsqu'indépendamment  de  l'eau  la 
chaleur  chasse  de  la  substance  qu'on  examine  d'autres  corps  vo- 
latils encore»  par  exemple  de  l'acide  carbonique.  L'appareil  dont 
on  se  sert  pour  cela  et  le  procédé  à  mettre  en  usage  ont  été 
décrits  en  détail  p.  443. 

Plusieurs  sels  qui  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation»  et  dont 
les  bases  appartiennent  à  la  catégorie  des  faibles»  perdent»  lors- 
qq'oB  les  chauffe  à  la  flamme  d'une  lampe  k  esprit  de  vin ,  non* 
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fieulement  leur  eau  de  cristallisation,  mais  encoito  une  partie  ou 
même  souvent  la  totalité  de  leur  acide,  comme  il  arriye,  par  exem- 
ple, au  sulfate  aluminique,  au  sulfate  ferrique,  etc.  Lorsqu'on 
détermine  quantitatiyement  la  base  et  l'adde  dans  ces  sels ,  on 
.  f  rouTC  la  quantité  de  Teau  de  cristallisation  par  la  perte.  Gepen* 
dant  on  peut  aussi  la  déterminer  seule,  et  d'une  mani^  fort 
exacte,  en  prenant  une  quantité  pesée  de  sel  réduit  en  poudre, 
mêlant  celles  avec  quatre  à  six  fois  son  poids  d'oxyde  plombique 
rougi  depuis  peu  et  pesé  avec  exactitude»  opérant  le  mélange  dans 
un  creuset  de  platine,  couvrant  ensuite  ce  dernier  de  son  couvercle, 
et  chauffant  d'abord  foibleroent ,  puis  avec  assez  de  force  pour 
que  l'oxyde  plombique  entre  presque  en  fusion.  L'acide  de  la 
base  plus  faible  s'unit  à  l'oxyde  plombique,  et  ne  peut  point  se 
volatiliser.  La  perte  en  poids  n*est  due  qu'à  de  l'eau  seule. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  la  détermination  parfaitement  exacte  de  l'eau 
de  cristallisation  des  sels  présente  les  plus  grandes  difBcultés. 
Outre  l'eau  de  cristallisation,  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  combinai* 
son  chimique,  tous  les  sels,  quand  ils  ont  cristallisé  au  sein  de 
dissolutions  aqueuses,  contiennent  encore  de  l'eau  incarcérée  mé- 
caniquement ,  et  dont  la  quantité  est  plus  ou  moins  grande,  sui- 
vant le  volume  plus  ou  moins  considérable  des  crist<iux.  Cette  eau 
provient  de  l'eau-mère  engagée  dans  les  pores  du  cristal.  Sa  quan- 
tité s'élève  souvent  à  plusieurs  centièmes  dans  du  gros  cristaux  : 
elle  ne  va  ordinairement  qu'à  un  demi  pour  cent  dans  ceux  qui 
sont  très-petits.  On  peut  dépouiller  le  sel  de  la  plus  grande  partie 
de  cette  eau,  en  le  pulvérisant,  et  le  laissant  exposé,  sur  du  papier 
gris,  à  une  température  de  trente  à  quarante  degrés.  Cependant, 
si  les  sels  sont  enclins  à  s'effleurir,  comme  il  arrive  à  beaucoup 
de  sels  sodiques,  il  faut  les  examiner  aussitôt  après  les  avoir  ré- 
duits en  poudre,  aBn  qu'ils  ne  perdent  point  aussi  une  certaine 
quantité  de  l'eau  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  combinaison  chimi- 
que. Si  le  sel  a  de  la  tendance  à  tomber  en  déliquescence,  on  le 
fait  sécher  en  Tétalant  entre  plusieurs  feuilles  de  papier  gris, 
qu'on  soumet  à  Tactiôn  d'une  presse,  et  renouvelant  le  papier 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  devienne  plus  humide  ;  après  quoi  on  met 
promptement  le  sel  en  expérience. 

Un  tiè»-gtand  nombre  de  sels  n'ont  point  d'eau  de  cristallisa* 
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,tJon ,  inaift  contiennent  de  l'eau  mécafii.quenieni  en|[agée^  lors- 
.qu'ilç  ont  cristallisé  dans  une  dissolulion  aqueuse.  Si  lacalcina- 
^ion  na  les  détruit  points  ou  peut,  avant  de  les  exapainer  plus 
jamplementi  les  débarraosar  de  cette  eau  en  les  fiaisant  rougir.  Si, 
^  contraire,  ils  9e.  décooiposent  par  la  oalcination»  comme  les 
^itrateç  anbydresril  £^ut  se  borner  à  les^chaufier  fortement,  afin 
de  chasser  l'eau  qu'Us  tiepnent  emprisonnée.  Mais  ordinairement, 
Jorsqu'on  chauffe  ces  sels,  ils  décrépitent  avec  beaucoup  de  vio- 
lence, surtout  SI  ^rs  cristaux  sont  yolumineux,  de  manière  qu'on 
en  perd  beaucoup ,  à  moins  qu'on  ne  les  fasse  rougir  dans  un 
creuset  bieu  couvert.  Cependant  .la  décrépitation  est  bien  moins 
yive  lorsque,  ayant  de  chauffer  le  sel ,  on  le  réduit  en  poudre 
aussi  fine  que  possible,  et  qu'on  le  laisse  quelque  temps  dans  un 
endroit  où  la  température  soit  modérée. 
^    Quelques  sels  qui  contiennent  deTeau  de  cristallisation  per- 
dent aussi,  et  avec  décrépitation,  leur  eau  mécaniquement  en- 
gagée» lorsqu'on  les  chauflTe»  Jl  n'y  a  néanmoins  dans  ce  oas  que 
ceux  qui  omtiennent  peu. d'eau  de  cristallisation,  comme»  ^ 
çxemple,  )e  bisulfate  potassique,  ou  ceux  de  Texistencè  desquels 
cette  eau  est  une  condition,  de  sorte  qu'ils  se  décomposent  lors- 
qu'on  la  leur  enlève  par  la  chaleur,  ce  qui  arrive,  par  exemple» 
à  l'hypophosphite  ealcique. 

.  Beaucoup  de  selS:  qui  contiennent  de  Teaa  de  crislaUieatioa 
ae  décomposent,  dès  l'instant  môme  où  ils  commencent  à  rougir» 
de  sorte  qu'on  ne  peut  point  déduire  la  quantité  d'eau  qu'ils  ren- 
ferment de  la  perte  en  poids  que  leur  fait  éprouver  l'action  d'une 
forte  chaleur.  Cependant  quelques-uns  de  ces  sels,  comme,  par 
exemple»  les  nitiates,  peuvent  être  totalement  dépouillés  de  leur 
eau ,  quand  on  les  chauffe  de  manière  à  ce  que  la  chaleur  n'aille 
point  jusqu'au  rouge;  l'acide  ne  se  décompose  point  sous  Tin- 
fluence  de  cette  température. 

,  D'autres  sels,  au  contraire,  ceux  surtout  dans  lesquels  les  bases 
sont  unies  à  des  acides  organiques,  ne  peuvent  point  être  obauffé» 
ji  ::^;^''à  ce  degré  sans  subir  une  décomposition.  Ceux-là  doivent 
être  réduits  en  poudre  très-fine,  et  placés  sous  le  récipient  d'un^ 
machine  pneumatique,  ayant  de  Tacide  sulfurique  à  côté  d'eux; 
OQ  fait  ensuite  le  vide  ;  larsqu'ila  ont  demeuré^ quelque  tenips 


SOUS  le  récipient,  on  les  pèse,  et,  d'après  la  ^in^ii^tton  (]ue  leur 
poids  a  éprouvée»  on  détermine  la  quantité  d'eau  qu'ils  ont  per; 
(lue.  On  les  met  alors  de  nouveau  squs  le  récipient  deja  machine 
pneumatique,  et  on  les  y  laisse  encore  quelque  temps  dans  le  vide, 
avec  de  l'acide  sulfurique  auprès  d'eux  :  puis  on  ies  pèse  une 
econde  fois.  Si  le  résultat  de  la  première  pesée  s^accorde  avec 
celui  delà  seconde,  on  conclut  de  là  que  le  sel  avait  déjà  perdu 
toute  son  eau  dès  la  première  fois  ;  si ,  au  contraire,  les  deux  pesées 
ne  coïncident  point  ensemble,  on  remet  le  sel  une  troisième  fois 
dans  le  vide,  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  on  répète  l'opération 
jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  accord  parlait  entre  les  deux  dernières  pe- 
sées. La  perte  en  poids  est  due  alors  à  de  l'eau.  ,      . .  ,  , 

Cependant  quelques-Uns  de  ces  sels  retiennent  leur  eau  de  cria^ 
tallisation,  du  moins  en  partie,  avec  une  tetle  opiniâtreté,  qu'ont 
ne  peut  point  parvenir  ainsi  à  les  en  dépouiller;  On  est  alûra 
obligé,  dans  beaucoup  de  cas,  d'adopter  la  marche  suivante  pour 
déterminer  la  quantité  de  cette  eau  de  cristallisation.  On  pèse  une, 
certaine  quantité  du  sel,  on  le  réduit  en  poudre  une,  et  on  Tin-, 
troduit  dans  un  vase,  que  l'on  place  lui-même  dans  une  capsule, 
pleine  de  sable  chaud.  La  température  du  aable  doit  n'être  pas 
assez  élevée  pour  décomposer  le  sel.  On  met  ensuite  la  capsule, 
et,  à  côté  d'elle ,  de  l'acide  sulfurique,  sous  le  récipieaJt  d'une, 
machine  pneumatique,  où  Ton  fait  rapidement  le  vide.  Au  bou^^ 
d'un  certain  laps  de  temps,  on  pèse  le  sel ,  et  on  la  remet  aous  le 
récipient.  Quelque  temps  après,  on  le  pèse  encorei,  et  l'on  con- 
tinue ainsi  jusqu'à  ce  que  les  deux  dernières  pesées  coïncident 
I^une  avec  l'autre. 

Souvent  on  ne  parvient  à  chasser  l'eau  de  certaines  substances 
que  par  une  chaleur  long-temps  soutenue,  qui  néanmoins  ne  doit 
pas  être  poussée  trop  haut,  ni  pour  les  corps  inorganiques,  ni  sur-, 
tout  pour  les  matières  organiques.  Lorsque  ces  substances  sont 
douées  d'une  grande  tendance  à  attirer  de  nouveau  de  l'eau, 
pendant  la  pesée,  le  mieux  est  d'employer 
l'appareil  ci-contre,  qui  a  été  iudiqué  par 
Liebig.  Le  tube  À  est  destiné  à  recevoir  le 
corps  réduit  en  poudre.  On  le  pèse  d'abord 
à' vide,  puis  après  qu'on  y  a  introduit  le 
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corp6  qu'on  veut  examiner.  Deux  bouchons  le  réunissent,  d'un 
côté  avec  un  tube  de  yerre  G  »  de  Tautre  côté  avec  un  tube  D 
plein  de  chlorure  calcique»  qui  lui-même  communique  a^ec 


un  grand  flacon  plein  d'eau ,  dont  le  liquide  peut  s'écouler  par 
le  moyen  d'un  siphon  E.  On  introduit  le  tube  A  dans  le  vase 
en  fer  B  y  contenant  soit  de  l'eau ,  soit  une  dissolution  concentrée 
de  chlorure  calcique,  dont  on  peut  élever  la  température  de  cin- 
quante à  cent  vingt-cinq  degrés,  soit  aussi  du  sable,  auquel  on  peut 
donner  une  chaleur  bien  plus  forte  encore.  Après  qu'on  a  enlevé 
Tenu  par  le  siphon  E  »  l'air  se  renouvelle  dans  l'appareil  A.  Ce 
renouvellement  de  l'air,  joint  à  la  température  élevée,  fait  que  la 
substance  se  dépouille  rapidement  de  toute  son  eau ,  surtout  lors- 
qu'on adapte  au  tube  G  un  tube  de  verre  plein  de  chlorure  calcîque. 
Au  lieu  du  vase  plein  d'eau ,  on  peut  se  servir  d'une  petite  pompe 
à  air. 

Au  flacon  de  verre  peut  également  ôtre  substitué  tout  autre  vase 
spacieux  en  fer  blanc  ou  en  verre,  qu'on  unit  avec  le  tube,  comme 
le  représente  la  figure,  et  d^où  l'eau  peut  s'échapper  à  la  faveur  d'un 
robinet.  L'écoulement  de  l'eau  se  règle  par  le  plus  ou  moins  d'ou- 
verture de  ce  robinet. 

La  détermination  de  Peau  de  cristallisation  dans  les  sels  de  l'exi- 
stence desquds  elle  est  une  condition  essentielle ,  et  qui ,  lorsqu'on 
les  chaufie,  se  décomposent  avant  de  la  perdre,  présente  beaucoup 
de  difficultés.  G*6st  ordinairement  d'après  les  produits  de  la  décom- 
position qu'on  détermine  la  qnantité  de  l'eau.  Gependant  on  ne 
peut  point  établir  de  règles  générales  à  cet  égard ,  parce  que  les 
méthodes  auxquelles  il  est  nécessaire  de  recourir  varient  suivant 
la  nature  des  principes  constituans  du  sel.  Tous  les  phosphites  et 
hypophosphites ,  par  exemple ,  appartiennent  à  cette  cat^orie. 
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J^ai  déjà  indiqué  précédemment,  p.  369,  comment  on  doit  s'y 
prendre  pour  déterminer  la  quantité  d*eau  qu'ils  contiennent. 

Dans  beaucoup  d'autres  sels  contenant  de  Teau  nécessaire  à  leur 
existence»  la  quantité  de  cette  eau  peut  être  évaluée  en  prenant  un 
poids  quelconque  du  sel ,  le  faisant  rougir  y  comme  il  sera  indiqué 
plus  loin  y  avec  un  excès  d'oxyde  cuivrique ,  et  déterminant  la 
quantité  d'eau  qu'on  obtient  de  cette  manière.  Si ,  indépendam- 
ment de  l'eau ,  la  combinaison  contient  encore  de  l'hydrogène ,  ce 
dernier  corps  a  été  converti  tout  entier  en  eau ,  de  sorte  que  de  la 
totalité  de  l'eau  qu'on  obtient  il  faut  déduire  celle  qui  s'est  pro- 
duite par  cette  dernière  voie. 

Ce  ne  sont  pas  seulemait  les  sels  qui  contiennent  de  l'eau  ;  il  y 
en  a  aussi  dans  la  plupart  des  acides.  Mais  »  presque  toujours ,  die 
est  si  intimement  combinée  avec  ces  derniers,  qu'on  ne  peut  point 
l'en  séparer  à  une  chaleur  par  l'action  de  laquelle  elle  se  volatilise* 
rait  sans  peine  en  toute  autre  circonstance.  Dans  ces  acides  aqueux, 
Teau  tient  la  place  d'une  base ,  et  la  plupart  du  temps  elle  contient 
la  même  quantité  d'oxygène  que  la  base  avec  laquelle  l'acide  forme 
un  sel  neutre.  C'est  pourquoi ,  pour  en  déterminer  la  quantité,  on 
prend  un  poids  quelconque  de  l'acide  aqueux ,  et  on  le  sature  par 
une  base  qui  forme  avec  lui  un  sel  anhydre  ;  la  base  s'unit  ayec  lui 
et  en  sépare  l'eau.  On  détermine  alors  le  poids  du  sel  anhydre  qu'on 
a  obtenu  ;  et  si  l'on  connaît  la  quantité  de  base  qui  a  été  employée, 
on  n'a  plus  besoin ,  pour  savoir  combien  l'acide  contenait  d'eau , 
que  de  déduire  le  poids  du  sel  de  la  somme  des  poids  de  la  base  et 
de  l'acide  aqueux. 

L'oxyde  plombique,  récemment  rougi  an  feu ,  est  la  base  qu'on 
emploie  de  préférence,  dans  la  plupart  des  cas ,  quand  on  a  recours 
à  cette  méthode.  II  y  est  mieux  approprié  que  les  terres  et  les  alca- 
lis ,  parce  qu'il  n'attire  pas  rapidement  l'acide  carbonique.  On  pèse 
une  certaine  quantité  de  l'acide  aqueux,  on  le  dissout  dans  l'eau , 
et  l'on  y  ajoute  de  l'oxyde  plombique  en  excès  ;  on  évapore  ensuite 
le  tout  jusqu'à  siccité,  et  on  calcine  le  résidu ,  quand  on  peut  le 
bire  sans  décomposer  l'acide  du  sel  plombique.  Si ,  au  contraire, 
Tacidc  est  décomposable  par  la  calcination ,  on  laisse  le  résidu 
pendant  long-iemps  dans  un  endroit  chaud ,  afin  que  toute  l'eau 
s'en  évopore.  Ce  qu'en$uitQ  le  mélange  calciné  ou  séché  du  se| 
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j^lombique  et  de  l'excès  d'oxyde  plombique  pèse  de  moin^  C(ae 
l'acide  aqueux  et  Poxyde  plombique  qu'on  a  employés ,  consiste 
en  eau  qui  était  combinée  avec  l'acide. 

^  Si  Tacide  aqueux  forme  avec  une  base  une  combinaison  nea- 
tre  et  anhydre  qui  soit  absolument  insoluble ,  il  suffit  de  mêler 
ensemble  la  dissolution  dans  l'eau  d'un  poids  connu  de  l'acide 
aqueux  et  celle  d'un  sel  de  cette  base ,  pour  trouver  ,  d'après  la 
€(uantité  de  sel  neutre  insoluble  qu'on  obtient ,  celle  d'eau  qui 
existait  dans  l'acide.  Cependant  les  diverses  combinaisons  de  l'acide 
sutRifique  avec  l'eau  sont  les  seules  dans  lesquelles  on  puisse  dé- 
terminer ainsi  la  proportion  de  cette  dernière.  On  dissout  un  poids 
^eléôhque  de  l'acide  aqueux  dans  beaucoup  d'eau ,  et  l'on  ajoute 
à  là  liqueur  une  dissolution  de  chlorure  barytique.  D'après  la 
quantité  de  sulfate  barytique  qu'on  obtient ,  on  calcule  la  quantité 
de  l'acide  sulfurique  ;  après  quoi  il  est  Sicile  de  trouver  celle  de 
Feau  avec  laquelle  cet  adde  était  combiné  auparavant. 

*  D^autres  addes  encore ,  par  exemple ,  l'acide  phosphoriqae, 
f acide  arsenique,  etc.,  donnent  des  sels  insolubles  dans  Tean,  eu 
se  combinant  avec  des  bases  :  mais  on  ne  peut  cependant  pas  em- 
ployer ce  procédé  pour  trouver  la  quantité  d'eau  qu'ils  contien- 
nent ;  car  ils  forment  avec  une  même  base  plusieuis  sels  insolubles 
dansPeau>  dont  le  neutre  se  précipite,  non  pas  pur»  mais  très^ 
souvent  mêlé  avec  des  sous-sels,  lors  même  que  l'acide  dissous  a 
été  neutralisé  exactement  par  l'ammoniaque.  Il  faudrait  donc 
alors  recourir  k  une  analyse  spéciale,  pour  déterminer  la  quantité 
de  base  existante  dans  le  précipité  qui  s'est  formé.  Mais  cette  ana- 
Ifyse  présente  encore  plus  de  difficultés ,  et  toujours  on  obtient  un 
résultat  fort  inexact ,  parce  qu'il  arrive  souvent  que  la  combinaison 
produite  n'est  point  absolument  insoluble  dans  l'eau.  Le  mieux 
est  donc  de  déterminer  la  quantité  d^eau  contenue  dans  ces  acides 
parle  moyen  de  l'oxyde  plombique,  en  suivant  la  méthode  dé- 
crite précédemment,  et  qui  a  déjà  été  indiquée  aussi  p.  266  et 
3A7. 

*  Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  d'eau  que  contient  un 
acide  aqueux  qui  est  à  l'état  solide ,  il  suffit  d'en  prendre  un  poids 
quelconque,  de  le  mêler  avec  un  poids  connu  d'oxyde  plombique 
tébemment  caldné,  et  de  chauffer  le  tout  jusqu'au  rouge,  si  la 


combinaison  qui  résulte  de  là  ne  se  décompose  point  àceftetem- 
pératare.  La  quantité  d'eau  se  déduit  alors  de  la  perte  qu'a  subie 
le  poidis.  81  Tacide  forme  avec  l'oxyde  plombique  une  combinai-^ 
son  très-fusible ,  ce  qui  arrive  fort  souvent,  on  n'a  qu'à  mettre 
roxyde  plombique  sur  l'acide,  dans  un  creuset  de  platine,  et  à 
chauffer  ensuite  le  tout  avec  ménagement.  Lorsque  le  selplom-^ 
bique  qui  résulte  de  la  réaction  se  décompose  un  peu  par  la  calci-i 
nation  à  l'air ,  il  faut  faire  l'expérience  dans  une  cornue,  en  ayant 
flohi  de  ne  pas  donner  une  ebaleur  trop  fone ,  de  peur  que  l'oxyde 
pkunbiqae  n'attaque  le  verre. 

Plusieurs  bases  contiennent  aussi  de  Teau  h  VéUA  de  combinai- 
son chimique ,  qu'on  ne  peut  enlever  à  beaucoup  d'entre  elles  que 
par  une  forte  ehaleur^  et  dont  la  ehajyeur,  même  la  plua  farte»  est 
iBeapabledé  dépouiller  qualquesHineSt  par^^mple,  la  pota^aiQ 
et  la  soude.  Oa  trouve  la  quaptîté  d'eau  que  ees  dernièna  renfer-r 
naat  »  en  disBelvant  qn  poids  connu  de  la  baae  dans  «n  peu  d'eau, 
et  sarsaturast  ensuite  la  dissolution  avec  un  aeide  capable  de  fov-r 
Bi^r  avec  celte  base  un  sel  neuua  »  que  la  calcinaiion  se  décosa-* 
poae  point ,  et  dont  il  soit  facile  de  chasser  l'exioôs  d'acide.  On  peut 
ae  servir  pour  eek  de  l'acide  sulfurique,  ùa  mieui^  encore  de 
Faeide  chlorhydrique ,  fOfce  que  l'exeàs  d'acide  sulfuiique  esl 
iMaiiooup  plus  difficile  à  dégager  exaetement  du  sulfate  potassir 
que  ou  sodique  que  celui  de  l'acide  chlorhydrique  du  ohlorur^ 
potassique  ou  sodique.  D'après  la  quantité  qu'on  obtient  de  sul- 
fate akaliii  neutre  et  anhydre»  ou  de  eblorure  alcalin  ;  on  'calcul 
]ai|uanl«ié  de  l'alcali  sec  ^  et  en  trouve  aiqsi  la  quanMté  d'^tt 
av#c  laquelle  œlui-ei  était  combiné  aiiparavam. 
:  U  n'est  gMère  possible  d'indiquer  4  Vitres  méthodes  générales 
pour  déiaripiwr  la  quantité  d'eau  que  contiennent  les  diverses 
Gosibinaîsooa.  Cep^adant  j'ai  fait  connaître  précédemment  les 
9iétbodefi  particalières  qu'il  faut  employer  pour  déterminer  ceti^ 
faantité  d'e»u  dan^  dos  eubataneespomposées,  Iprsf^u'on  ne  peut 
iiîal  yMui^T  par  to  procMé  oïdinaiiiei  ;  c'est-^-dire  en  faisant 
chauffer  le  corps.  Il  y  a  des  précautions  particulières  à  p«iendre 
quand  on  veut  déterminer  la  quantité  de  l'eau  dans  des  substances 
organiques,  ou  les  en  débarrasser;  je  les  ferai  connaître  ailleurs. 

Malyse  des  eaiix  minérales.  —  Le  grand  emploi  qa'on  fait  d^ 
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eaux  minérales  en  médecine  donne  beaucoup  d'importance  i  leur 
analyse  quantitative.  J'ai  déjà  Tait  connaître ,  dans  la  prcmièfe 
partie  de  cet  ouvrage,  quelles  sont  les  substances  qu'on  y  a  trou- 
vées jusqu'ici  et  auxquelles  on  doit  plus  particulièrement  avoir 
égard.  La  marche  à  suivre  dans  l'analyse  des  diverses  eaux  miné- 
rales est  donc  fort  souvent  la  même ,  quand  elles  ne  contiennent 
pas  de  principes  constituans  différens  de  ceux  qu'on  y  rencontre 
ordinairement. 

Les  eaux  des  sources  salées,  des  puits,  des  sources  ordinaires 
et  de  la  mer  sont  soumises  à  peu  près  au  môme  mode  d'analyse 
qu'on  est  dans  l'usage  de  suivre  à  l'égard  de  plusieurs  eaux  miné- 
rales. 

Les  eaux  minérales  qu'on  se  propose  d'analyser  contiennent 
souvent  beaucoup  de  substances  volatiles ,  qui,  lorsqu'on  les  laisse 
exposées  long-temps  à  Tair ,  se  dissipent,  tantôt  sans  avoir  subi  de 
décomposition ,  comme  le  gaz  acide  carbonique,  tantôt  après  avoir 
été  décomposées  par  Pair ,  comme  le  gaz  sulfide  hydrique.  L'adde 
carbonique  abonde  à  tel  point  dans  certaines  eaux  minéralei,  que 
quand  on  conserve  celles-ci  dans  des  bouteilles  bien  bouchées,  une 
partie  du  liquide  s'édiappe  et  se  perd  dès  qu'on  enlève  les  bouchons. 
Pour  déterminer  la  quantité  des  substances  gazeuses  que  œseaux 
contiennent,  on  suit  une  méthode  particulière,  dont  il  sera  parlé 
plus  loin* 

Il  y  a  un  grand  nombre  d'eaux  minérales  où  les  subslanoei 
gazeuses  libres  sont  en  quantité  extrêmement  Taible,  et  souvent 
aussi  peaéonsidérable  que  celle  d'air  dont  l'eau  se  char]ge  quand 
on  l'y  laisse  exposée  long-temps.  On  ne  tient  ordinairement  pas 
compte  de  ces  gaz  dans  leur  analyse  quantitative.  Ici  se  rangent 
l'eau  de  puits»  l'eau  des  sources  salées  et  l'eau  de  mer,  qui  toutes 
sont  restées  pendant  long<-temps  en  contact  avec  l'air.  On  ne  dé- 
termine, dans  celles-là,  que  la  quantité  des  principes  fixes ,  et, 
pour  y  parvenir ,  on  suit  la  même  marche  que  quand  il  s'agit 
d'analyser  des  eaux  minérales  contenant  beaucoup  de  substances 
gazeuses  libres* 


Amlifêe  du  etm»  tnîMra/et  (dites  alcalines)  t^,  fuirê  de  taetde 
earbanique  Shre,  tieimem  en  di$$oUahn  beaucoup  de  earbofuUee 
ûlcaSmeiterreux. 

Détemmation  de$  frvnàpa  fixée  de  Ceau  minérale.  —  Afia  de 
pouvoir,  sans  beaucoup  d'embarras,  mesurer  exactement  la 
quantité  d'eau  minérale  destinée  à  l'analyse,  on  se  sert  d'un  flacon 
garni  d'un  bouchon  usé  à  l'émeri,  dont  la  capacité  est  bien  connue, 
et  qu'on  sait  contenir  tant  d'eau  distillée ,  à  une  certaine  tempe- 
lature ,  lorsque  le  bouchon  est  adapté  de  manière  à  ce  qu'il  ne 
reste  pas  de  bulle  d'air.  On  emplit  le  flacon  ayec  l'eau  minérale 
qu'on  veut  examiner,  et  on  le  pèse.  Par-li  on  apprend  quelle  est 
la  pesanteur  spéciCque  de  cette  eau.  On  emploie  le  même  flacon 
pendant  toute  la  durée  du  travail ,  non-seulement  pour  découvrir 
les  quantités] de  principes  fixes  que  contient  le  volume  d'eau 
minérale  sur  lequd  on  opère ,  mais  encore  pour  déterminer  à  part 
l'un  ou  l'autre  des  principes  de  celte  eau  dans  une  quantité  con-: 
mie  de  liquide ,  lorsqu'on  en  a  beaucoup  à  sa  disposition* 

Si  l'eau  minérale  contient  beaucoup  d'acide  carbonique,  avant 
d'en  déterminer  la  pesanteur  spécifique,  on  la  laisse  tranquille  dans 
un  vaisseau  ouvert,  jusqu'à  ce  qu'il  no  se  dépose  plus  de  buUes 
sur  la  paroi  interne  du  vase.  Souvent  il  se  forme  en  même  temps 
un  préci(Mté,  dû  principalement  à  de  l'oxyde  ferrique,  qui  était  tenu 
en  dissolution  dans  l'eau  par  l'acide  carbonique  libre.  Cette  précau* 
tion  est  nécessaire ,  et  elle  doit  être  observée  relativement  à  toutes 
les  quantités  de  l'eau  minérale  qu'on  se  propose  de  (aire  servira 
la  recherche  des  principes  oonstituans  fixes. 

a.  On  évapore  jusqu'à  sicciié,  avec  ménagement,  le  contenu 
d'un  ou  plusieurs  flacons.  Le  mieux  est  d'exécuter  cette  opération 
^ns  une  capsule  de  platine  qui  ait  été  tarée,  et  à  défaut  de  laquelle 
on  en  prend  une  de  porœlaine  ou  de  verre.  L'évaporation  doit 
être  dite  à  une  très-douce  clialeur ,  sans  que  l'eau  bouille  jamais. 
H  faut  aussi  avoir  soin ,  comme  dans  toutes  les  évaporations  sem- 
bhbles,  découvrir  la  capsule  avec  du  papier  gris,  afin  qu'il  no 
poisse  pas  tomber  de  poussière  dans  l'eau.  La  dessiccation  ache- 
^rée,  on  pousse  peu  à  peu  le  feu  sons  In  capsule,  jusqu'à  ce  qn'en- 


MO  MARCHE  DE  l'aMALYSB  QSàNTITÀnTB. 

fin  le  fond  de  celle-ci  rougisse  légèrement.  Après  l'avoir  pesée  de 
nouveau,  on  saitij^bien  une  quantité  donnée  de  Teau  minénln 
oontîentde  principes  fixes. 

La  plupart  des  eaux  minérales  tiennent  en  dÎMolutiim  des 
quantités  plus  ou  moins  considérables  de  substances  organiques» 
qai  sont  cause  que  les  principes  fixes  de  Teau  brunissent  ou  noir- 
cissent quand  on  les  chauffe  avec  force.  Il  n*est  pas  possible  de  dé- 
terminer  avec  exactitude  la  quantité  de  matière  organique  conte- 
nue dans  Teau  minérale.  Si  Ton  n'évapore  cette  dernière  que 
jusqu'au  point  où  la  chaleur  n*a  pas  encore  détruit  la  matière  orga- 
nique,  la  propriété  hygroscopique  de  celle-ci  rend  difficile  la  dé- 
termination de  la  quantité  des  principes  fixes.  Il  vaut  donc  mieux 
diauffer  le  résidu  fixe  à  l'air,  Jusqu'à  ce  que  la  matière  organique 
y  soit  presque  entièrement  détruite,  si  elle  n*est  point  trop  abon- 
dante, ou  si  Ton  n'a  aucun  intérêt  particulier  i  en  connaître  exac- 
tement la  nature.  Lorsque  cette  matière  est  en  trop  grande  quant/lé 
dans  Peau  minérale,  on  a  souvent  de  la  peine  à  la  détruire pirb 
dialeur,  et  il  peut  arriver  que»  pendant  qu'on  la  brûle,  qudqœi- 
uns  des  principes  inorganiques  de  l'ean  se  décomposent  ausû. 

Qoand  l'eau  minérale  contient  tvès-pen  de  substanoet  Éxes,  et 
qn^oB  est  par  conséquent  obligé  d'en  évapoiw  beauooop  dans  un* 
grande  eapaule  donc  on  ne  peut  foire  la  tare,  on  se  voit  souvent 
d«M  la  nécsssité  de  renoncer  à  déterminer  la  quantité  de  esiyrhH 
«ipsi  fltes,  paiDS  qu'il  est  trè&<li0icilede  les  reporter d'megnuoAs 
eapsttie  dans  un  petit  creuset  de  platine,  attendu  qve  certains 
d'enife  eux  se  collent  avec  farce ,  pendant  l'é^poration ,  an  p^ 
sois  du  snB,  d'oà  l'on  ne  peut  plus  parvenir  à  k^  détacher. 

Dans  ce  cas,  il  n'est  pas  nécessaire  d'évaporer  I^u  mmétala 
jusqu'à  siocité^  on  Tévapore  seulement  jusqu'à  ce  que  les  ssb  selu- 
blés  puissent  cristalliser. 

b.  On  traite  ensuite  par  l'eau  les  substances  fixes  qu'on  a  pesiss» 
ou  la  masse  qui  ift  point  été  complètement  desséchés.  Les  snlH 
stances  insolites  dans  Teausont  socueillies  et  lavéss  sur  «n  fillfs 
aussi  petit  que  possible  et  pesé.  On  les  foît  ensuite  sécbsr  du 
mieux  qu'on  peut,  et  on  les  pèse.  Elles  consistent  surtoiK  en  sdds 
silicique  et  en  carbonates  terreux  et  ferrique,  qui 
étaient  dissous  dans  Tcau  à  l'état  do  bicarbcnales} 


A  •Ilfii  ocmtienQeQt  m  outre  de  l'acide  pboaptumiiifiei  mâpae 
^  QOmbliNliaoqs  de  flaor«  Si  lea  principes  fisses  ont  été  t^p  fone^. 
imm  calcinés  après  révaporation  de  l'eau»  le  carbonate  magnésie 
fm  peut  avoir  perdu  son  acide  carbonie|ue. 

I^'acide  ailicique  qui  existe  dans  les  eaux  minérales,  y  ctst  piK>- 
biblement  contenu  I  la  plupart  du  temps  »  dans  les  substano^  or- 
ganiques. Tout  porte  à  croire  que  souvent  il  provient ,  pour  la 
p1ip#  glande  partie,  d'anîmalculei  infusoiros  i^  Girapacç  siliceuse 
(iMK^Ibirep  et  navicule^). 

Il  est  trèsrpossible  que  quelque  chose  cle  semblable  ait  lieu  pour 
Vmjéd  ferrique  des  eaux  minérales  »  lorsque  cet  oxyde  i^'y  est  pui 
dissous»  mais  forme  un  dépôt  ocrenx,  Ce  dépôt  consiste  souvent  eii 
des  animalcules  infusoires  dont  la  carapace  est  formée  d'oxyde  fçr- 
rî^pie,  avec  un  peu  d'acide  silicique  (GaUionella  ferrufinea  et  ot^ 
vifih$lc^9  d'E^enberg). 

c,  S'il  s'agit  d'une  analyse  rigoureuse,  la  dissolution  des  sel^ 
solubles  dans  l'eau  peut  être  évaporée  de  nouveau  jusqu'à  siccitéi 
et  te  résidu  calciné.  On  pratique  cette  opération  dans  rwique 
^rue  d'en  déterminer  le  poids  d'une  manière  immédiate  et  noi) 
d'après  le  déficit  qu'on  trouve  après  avoir  pes^  les  sels  in^lub^s. 
I^araque  le  poids  de  ces  derniers  a  été  déterminé  avec  une  e^Micti- 
tade  sufiBsante,  on  peut  très-bien  négliger  cette  évappration. 

Cependant,  lorsqu'on  a  évaporé  la  dissolution,  on  fedissout  les 
Bfjà  dans  TeaUi  après  les  avoir  pesés.  Il  arrive  quelquefois  que. 
ceU(H»  laisse  un  très-petit  résidu ,  qui  est  ordinairement  de  la  ma-, 
gpésie,  dont  on  détermine  le  poids. 

La  liqueur  est  ensuite  sursaturée  aveo  ménagement  par  l'acide 
acétique,  puis  évaporée  de  nouveau  jusqu'à  siccité.  Si  le  sel  alcalin 
a^ait  dissous  un  peu  d'acide  siliçique,  celui-ci  reste;  dans  le  cas 
contraire,  on  obtient  une  dissolution  claire. 
.  L'évaporation^peut  être  omise  quand  la  quantité  de  l'acide  si- 
liçique dans  l'eau  est  très-foible« 

Si  néanmoins  on  l'ii  exécutée,  la  liqueur  séparée  de  Tacide  sili- 
ciqpie  par  la  ûltration  ne  contient  ordinairement,  en  acides,  que  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  saturation  par 
l'acide  acétique  a  chassé  l'acide  carbonique  qui  se  trouvait  dans  les  ^ 
sçliaaluhles. 
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On  torse  dans  la  liqueur  une  dissolution  d'acétate  ou  de  ni- 
trate barytique ,  apiès  y  avoir  ajouté  de  Tadde  acétique  ou  de 
Tadde  nitrique.  Le  sulfate  barytique  qu'on  obtient  esc  rougi  an 
iéu  et  pesé  ;  puis  on  calcule,  d'après  sa  quantité»  celle  de  Tacide 
sulfurique  qui  existait  dans  l'eau  minérale.  C'est  là  tout  œ  que 
cette  dâmière  en  contenait ,  lorsqu'il  se  trouve  du  carbonate  akalin 
parmi  ses  sels  solubles. 

On  prend  alors  la  liqueur  qui  a  été  séparée  du  sulfate  baryti- 
que par  la  6Uralion ,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate 
argentique,  afin  de  précipiter  l'acide  chlorbydrique,  à  l'état 
de  chlorure  argentique,  dont  on  détermine  exactement  la  quan- 
tité. Ce  sel  renferme  la  totalité  du  chlore  existant  dans  l'eau  mi- 
nérale. 

Si  cette  dernière  contient  une  combinaison  d'iode,  de  l'iodure 
argentique  se  précipite  avec  le  chlorure  argentique.  On  peut,  dans 
les  analyses  des  eaux  minérales,  se  servir  d'ammoniaque  pour  le 
séparer  de  celui-ci. 

S'il  y  a  une  combinaison  de  brome»  il  se  précipite  ausu  da  bro- 
mure argentique. 

J'ai  fait  connaître  p.  496  et  500»  comment  on  parvient  k  con- 
centrer le  brome  et  l'iode  lorsqu'on  peut  disposer  d'une  grande 
masse  d'eau  minérale. 

Gomme  il  importe  de  fixer  avec  beaucoup  de  précision  la  pro- 
portion de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydriqoe»  on  bit 
bien ,  quand  on  peut  se  procurer  beaucoup  d'eau  minérale  »  de 
prendre  d'autres  quantités  de  celte  eau  pour  déterminer  ces  deux 
acides.  On  en  destine»  à  la  détermination  de  l'adde  sulfurique» 
un  volume  égal  à  la  capacité  du  flacon  dont  j'ai  parlé  plus  haut. 
On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'eau  »  et  l'on  y  verse  une 
dissolution  de  chlorure  barytique  »  afin  de  précipiter  l'acide  sulfu- 
rique» à  l'état  de  sulfate  barytique.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  dé- 
terminer ainsi  l'acide  sulfurique  à  part  lorsque  l'eau  minéfale 
contient  un  peu  de  phosphate  alcalin  parmi  ses  sels  solubles;  car» 
comme  on  le  verra  plus  loin»  la  détermination  de  l'acide  sulfu- 
rique peut  être  Faite  d'une  manière  exacte  en  môme  temps  que 
cdie  de  l'acide  phosphorique. 

Un  autre  volume  d'eau  minérale,  {gai  à  la  capacité  du  flacon. 
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est  rendu  acide  par  une  addition  d'acide  nitrique  ;  après  quoi  on 
j  yene  une  disBolution  de  nitrate  argentique,  pour  déterminer 
l*adde  chlorfaydriqne. 

d.  La  base  des  acidà^  dans  les  sels  soluUes,  est  ordinairement 
de  la  soude.  Cependant  il  peut  y  avoir  aussi  dins  Tean  minérale 
de  la  potasse»  et  même  de  la  lithine.  De  très-petites  quantités 
d'acide  pbosphorique  peuvent  même  être  combinées  'avec  osa 
alcalis,  quoique»  dans  le  cas  d^existence  de  la  litbine,  et  surtout 
de  la  chaux ,  elles  puissent  être  presque  impondérables* 

On  prend  un  autre  volume  déterminé  de  Teau  minérale»  qui 
sert  à  préparer  une  nouvelle  quantité  de  principes  fixes,  et  Ton 
traite  oeux-d  comme  il  a  été  dit  précédemment  (en  b),  afin  de 
séparer  les  sels  solubles  de  ceux  qui  sont  insolubles.  La  dissolu- 
tîon  des  premiers  est  sursaturée  au  moyen  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  et  >  pour  en  séparer  l'adde  sulfurique,  on  y  verse  une  disso- 
lution de  chlorure  barytique.  Le  sulfate  barytique  ainsi  obtenu 
peut  être  déiermmé  d'apiès  son  poids,  afin  de  confirmer  ks  résul- 
tats fournis  par  des  analyses  antérieures.  La  liqueur  qu'on  en  a 
séparée  par  la  filtration  est  soumise  à  Tévaporation ,  pour  la 
réduire  i  un  moindre  volume  ;  après  quoi  on  la  met  dans  un 
flacon  susceptible  d'être  bouché,  et  on  la  suisature  Ugèsemenl 
avec  de  l'ammoniaque.  S'il  s'y  trouve  une  petite  quanUlé  d'acide 
pbosphorique,  celui-ci  sera,  au  bout  de  quelque  tenais,  préci- 
pité à  l'état  de  phosphate  barytique,  dans  la  liqueur  garantie  du 
contact  de  l'air  ;  on  réunit  ce  sel  sur  un  filtre,  autant  que  possi- 
ble à  l'abri  de  l'air,  eX  l'on  en  détermine  le  poids,  s'il  n'est  point 
en  trop  petite  quantité  pour  s'y  opposer.  Lors  même  qu'on  peut 
le  peser,  la  quantité  en  est  trop  faible  pour  permettre  d'y  déter» 
miner  l'acide  pbosphorique  d'après  la  méthode  qui  a  été  indiquée 
p.  359.  On  peut  le  considérer  comme  du  sous-phosphate  baryti- 
que intermédiaire  (phosphate  à  quatre  cinquièmes  d'acide),  et 
calculer,  d'après  cette  donnée,  l'acide  pbosphorique  qu'il  con- 
tient. 

La  liqueur  séprée  par  la  filtration  du  phosphate  barytique» 
quand  on  en  a  trouvé,  est  mêlée  avec  un  excès  d'une  dissolution 
de  carbonate  ammoniacal,  afin  d'uliminer  là  baryte,  et,  après  avoir 
r^ni  le  carbonate  barytique  sur  un  filtre,  on  évapore  cette  liqueur 
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tenir  quelquefois  une  trace  d'oxyde  de  manganèse»  lorsque  œ  ootpi 
jd^eziste  pas  en  trop  petite  quantité  dans  Teau  minérale  (  p.  60). 
L'oxalate  calcique  est  converti  en  carbonate  calcique,  de  la  : 
nière  qui  a  été  indiquée  p.  17.  La  quantité  d'oxyde  de 
ganèse  est  ordinairement  si  peu  considérable  dans  le  |Hrécipilé 
d'oxalate  calcique,  qu'après  avoir  dissous  le  carbonate  odcique 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  on  peut  à  peine  le  séparer  de  la 
cbaux  par  le  moyen  du  sulfhydrate  ammonique. 

La  cbaux  précipitée  peut  souvent  contenir  de  la  atrontiaiie. 
Après  avoir  pesé  le  carbonate  calcique ,  on  le  dissout  dans  ds 
l'acide  nitrique,  et  l'on  en  sépare  la  strontiane,  qui  8*y  trouve 
ordinairement  en  très-petife  quantité,  par  les  moyens  qui  ont  élé 
indiqués  p.  19.  Il  est  nécessaire  d'examiner  la  strontiaiie  qoVio 
obtient,  pour  voir  si  elle  contient  de  la  cbaux. 

i.  La  liqueur  séparée  de  l'oxalate  caldque  par  la  filciatibn 
contient  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie  existante  dans  l'eso 
minérale.  Gomme  il  ne  s'y  trouve  d'autre  acide  que  de  l'acide 
nitrique,  on  peut  l'évaporer  jusqu'à  sîocité,  et  calciner  feilaMBll 
le  résidu  sec,  aiin  d'obtenir  la  magnésie.  Il  est  possible  d'agir  aiisî, 
même  dans  le  cas  où»  au  lieu  d'acide  nitrique,  on  a  employé  du 
chlorure  ammonique  pour  dissoudre  le  résidu  insoluble ,  pourm 
qu'on  observe  les  précautions  qui  ont  été  indiquées  p.  34*  On 
pèse  la  magnésie  calcinée.  Ordinairement  elle  eoatieni  eaoore  im 
peu  de  carbonate  sodique ,  cduiKâ  formant ,  avec  le  caibonats 
magnésique ,  un  sel  double  très-peu  soluble ,  qui  se  décompose  par 
la  calcinalion ,  quand  la  magnésie  perd  son  acide  carbonique.  Psr 
la  môme  raison  aussi  on  trouve  souvent  un  peu  de  magnésie  en 
redissolvant  les  sels  solubles  dans  l'eau ,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus 
haut  (en  c). 

On  traite  le  résidu  calciné  par  de  l'eau ,  qui  dissout  le  carbonate 
sodique ,  dont  on  évapore  la  dissolution  jusqu'à  sicdlé ,  a6n  de 
délerminer  la  quantité  de  œ  sel.  Il  faut  le  saturer  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  pour  voir  s'il  ne  se  produit  pas  par-là  ime  petite 
quantité  de  sel  déliquescent ,  ce  qui  annoncerait  la  présence  de  la 
magnésie  dans  le  carbonate  sodique. 

La  magnésie  calcinée  peut  contenir  encore  un  peu  d'oxyde  de 
manganèse.  Après  l'avoir  dissoute  dans  de  l'acide  di|orbydriqae» 
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qui  laisw  flOOTent  nue  tnioe  d'acide  dliciqae ,  et  avoir  saturé  la 
dissolution  avec  de  l'ammoDiaque ,  on  doit  chercher  à  précipiter 
cet  oxyde  »  sous  la  forme  de  sulAire  roanganeux  »  au  moyen  du 
mUhydrate  ammonique.  Il  suffit  ensuite  de  calciner  fortement  la 
petite  quantité  de  sulfore  qu'on  obtient ,  et  de  calculer  le  résidu 
comme  oxyde  mangano-manganique.  Ce  n'est  qu'après  en  a!vuir 
déduit  le  poids  de  celui  du  carbonate  sodique  obtenu  qu'on  obtient 
celui  de  la  magnésie* 

Four  se  omvainere  mieux  encore  que  la  quantité  de  magnésie 
qu'on  a  obtenue  est  exacte,  on  peut  prendre  la  liqueur  séparée  du 
«ttifure  manganeux  par  la  filtration  >  et ,  après  y  avoir  détruit  Texcès 
de  sulfhydrate  ammonique  par  l'acide  chlorbydrique,  en  précipi- 
ter la  magnésie  dissoute  au  moyen  du  phosphate  sodique,  avec 
addition  d'un  peu  d'ammoniaque. 

L  Le  précipité  que  l'ammoniaque  a  iait  natire  [eag)  dans  la 
dissolution  nitrique  des  terres  est  dissous  dans  de  l'aâde  cblorby- 
drique.  Cette  dissolution  renferme ,  à  l'eut  d'oxyde  ferrique ,  la 
totalité  de  l'oxyde  ferreux  existant  dans  Teau  minérale.  Souvent 
encore  die  contient  de  petites  quantités  d'alumine  et  d'acide 
pbosphorique ,  et  même  aussi ,  quand  ce  dernier  est  un  peu  abon- 
dant, de  la  chaux,  avec  un  peu  de  magnésie,  en  proportion  d'au* 
tant  plus  considérable,  que  la  liqueur  qui  a  été  séparée  de  l'acide 
silkâqne  par  la  iiltration  était  moins  acide. 

La  dissolution  chlorhydrique  est  sursaturée  avec  uilë  dissolution 
de  potasse  pure,  avec  laquelle  on  la  iait  ensuite  bouillir.  Le  pié- 
dpité  d'oxyde  ferrique  qu'<m  obtient  de  cette  manière  est  dissous 
dans  de  l'acide  chlorhydrique ,  et ,  après  la  saturation  de  la  disso- 
lution avec  de  l'ammoniaque,  précipité  par  le  sullbydrate  ammo- 
nique. Le  sulfure  de  fer  qui  résulte  de  là ,  et  qui  peut  contenir  un 
peu  de  sulfure  manganeux ,  est  rougi  fortement  au  contact  de  l'air, 
et  converti  par-là  en  oxyde  ferrique.  Cependant  si  la  quantité  de 
sttlliare  de  fer  qu'on  obtient  est  un  peu  considérable,  on  emploie, 
pour  le  convertir  en  oxyde  ferrique,  le  procédé  qui  a  été  décrit  page 
66.  La  petite  quantité  du  manganèse  peut  être  séparée  du  fer  par 
les  moyens  connus. 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  fer ,  et  qui  peut  contenir  un  peu 
d'acide  phospborique,  avec  des  traces  d'autres  substances,  est  suc- 


'k86  MARCHE  DE  L^AlfALTSB  QUÂMTITÀTIYE. 

Éaturée  légbremeût  fttto  de  Tacide  chltirhydriqtté,  pMf  déiniiftt  h 
snlfliydnite  ammonique  qui  s'y  trouve  »  et  filtrée  ensuite»  après  h 
eéparaiion  du  souflre.  L'ammoniaque  peut  produire  f  dam  I91  diaH>* 
lution  chlorhydrique  filtrée»  un  très-léger  précipité^  qui  oonaiaie 
principalement  en  phosphates  calcique  et  magnésiquoi 

La  liqueur  akaline  de  laquelle  on  a  ftéparé  Toxyde  ferriqoe  eit 
sursaturée  avee  de  Tacide  ohlorhydrique*  On  la  laisse  eosoile 
reposer  pendant  quelque  temps»  et  on  la  chauffe»  afin  que  tout 
Tacide  carbonique  s'en  dégage.  L'ammoniaque  peut  alors  y  déter- 
miner un  bible  précipité  »  qui  peut  contenir  de  l'alumine  et  de 
l'acide  phosphorique»  La  quantité  en  est  ordinairement  si  petite» 
qu'il  est  difficile  de  partenir  ft  en  séparer  les  principes  cooatituans» 
d'après  la  méthode  qui  a  été  exposée  page  367«  G*est  pourquoi  il 
£iut  se  contenter ,  dans  la  plupart  des  cas  »  d'y  constater  la  préieooe 
de  l'acide  phosphorique,  par  le  moyen  de  l'adde  borique  et  do  fil 
de  fer,  au  chalumeau ,  et  de  s'assurer  qu'il  ne  contient  poinl  d'aolie 
base  que  Talumine  »  ce  que  l'on  reoonnaH  déjà  à  ce  que  le  piédpté 
devient  d'un  beau  bleu»  lorsque»  après  l'avoir  imbibé  d'une  ^ 
solution  de  nitrate  cobaltiqilè  »  on  le  chaufifo  fortement  à  la  flanins 
do  chalumeau. 

Dans  Tanalyse  de  ce  précipité  obtenu  {en  5)  au  moyen  de  Faoï- 
moniaque ,  on  peut  aussi  recourir  avec  i^vantage  à  la  méthode  doAt 
il  a  été  parlé  p.  363.  On  dissout  le  précipité  dans  de  l'acide  dilor- 
bydrique ,  bn  neutralise  la  dissolution  avec  du  carbonate  ammo- 
niacal ,  et  on  précipite  l'oxyde  ferrique  par  l'âiuHition. 

Si  l'eau  minérale  contient  une  oomÙnaison  de  fluor  »  die  se 
trouve  ordînaimnént  dans  le  précipité  produit  (en  g)  par  l'ammo- 
niaque »  parce  qu'en  généml  le  fluor  existe  à  l'état  de  fluoniie 
«aloique»  Lorsque  »  dans  le  cours  de  l'analyse  qualitative»  on  a 
iequis  la  conviction  de  l'existence  du  fluor  dans  l'eau  minémle» 
on  dissout  dans  de  l'acide  nitrique  »  ainsi  qu'il  a  é|é  dit  en/»  les 
parties  constituantes  de  cette  eau  que  l'évaporation  a  rendues  inso- 
lubles dans  l'eau  »  miris  on  n'évapore  pas  la  liqueur  Jusqu'à  siedlé» 
pouf  obtenir  Tacide  silicique  ;  on  la  sépare  par  la  flltration  de  l'acide 
silicique  qui  ne  s'est  point  dissous  dans  l'acide  nitrique  »  et  on  la 
sursature  ensuite  avec  de  l'ammoniaque  ;  on  calcine  et  on  pèse  le 
fMPéoipité»  puie  »  apite  l'avoir  mis  dans  un  creuset  de  platine  »  on 
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Vèrée  dMil»  de  Tâcide  «ulfdriqti«,  qui  dégage  de  Teoide  fluoriby- 
driqne,  et  même  de  Tecide  silkifluorhydrique,  quand  le  précipilé 
ooDtenait  de  l'acide  silioique.  La  oiasie  acide  est  diasoute  dans  une 
grande  quantité  d'eau  »  et  Ton  matw  de  l'ammoniaque  dana  ki 
diaeolution  pour  en  précipiter  l'oxyde  ferrique»  ainsi  que  Taeide 
phoaphorique ,  l'alumine  et  une  trace  de  magnésie.  On  filtre  le 
précipité I  en  le  garAntissant  du  contact  de  l'air,  puis  on  l'anal jee 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  L'oxalate  ammonique  0  ¥bm6 
dana  la  liqueur  filtrée^  en  précipite  la  chaux»  qui  existait  à  t'élat  de 
fluorure  calcique  dans  l'eau  minérale. 

Si  l'on  analyse  une  eau  minérale  ierrugineuae  qui  ait  été  envayée 
dans  des  bouteilles  ou  dans  des  cruches  bouchées  atoc  du  Mêgêp 
une  petite  partie  de  l'oxyde  ferrique  s'est  combinée  âteo  le  tannin 
du  boudion  »  et  a  teint  ce  dernier  en  noir  ;  une  autre  portion ,  plus 
considérable  >  s'est  déposée  sur  les  parois  du  tase,  a?eo  lesquellas 
elle  a  soutent  contracté  une  adhérence  si  forte,  qu'on  ne  peut  plus 
l'en  détûdierpor  aucun  moyen  mécanique.  La  seule  ressounoe  alors 
est  de  la  dtssoudre  au  moyen  de  Tacide  chlorhydriqne  étendu  (  un 
doit  aiuM  mettre  le  boudion  noirci  en  digestion  dans  un  peu  de  cet 
■dde«  Les  doux  dissolutions  chlorliydriques  peuvent  ensuite  être 
réUBies  atee  la  dissolution  dans  l'acide  Âlorhydrique  du  prédpité 
que  l'ammoniaque  a  produit  en  9. 

Dans  le  csteul  des  principes  constituans  de  l'eau  minérale  qtii 
sont  insolubles  dans  l'eau,  on  admet  comme  fluorure  caldqne  h 
quantité  du  fluor  qu'on  a  trouvée,  parce  que  c'est  probablement 
sous  cette  forme  qu'il  existe  presque  toujours  dans  les  eaux  miné- 
t^les.  La  chaux,  la  strontmne  et  la  magnésie  sont  comptées  comme 
caAonates  simples,  p^rce  qu'elles  sont  à  cet  état  dans  le  résidta 
insoluble  par  l'^u ,  quoiqu'elles  soient  à  celui  de  bicarbonates 
dans  Teau  minérale  elle-même.  Par  la  même  raison  aussi,  onail^ 
met  le  fer  et  le  manganèse  à  l'éUit  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  inan- 
ganique,  bien  que  les  deux  métaux  soient  à  celui  de  bicarbonates 
ferreux  et  manganeux  dans  l'eau  minérale.  Quant  à  l'alumine, 
celie-d  la  contient  à  Tétat  de  phosphate,  de  sulfate  ou  de  chlorure 
aluminique. 

Los  eaux  minérales  alcalines  forment  presque  toujours,  à  l'en- 
droit  oû  la  source  entre  en  contact  avec  Pair  atmosphérique,  des 
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dépôts  dont  la  composition  ressemble  à  oelle  du  résida  insoluble 
qu'on  obtient  en  évaporant  Teau  jusqu'à  sicdté.  On  peut  mmnmi 
se  procurer  ces  dépôts  en  très-grande  quantité.  Gomme  œruins 
principes  constituans»  par  exemple»  le  flaor,  l'acide  phospborique, 
l'alumine»  la  strontianej'oxydemai^aneux»  etc.»  sont  quelquefois 
si  peu  abondans  dans  l'eau  minérale,  que  leur  prépenœ  pease  ina- 
perçue pendant  l'analyse ,  ou  qu'on  n'en  peut  déterminer  la  quan- 
tité» les  dépôts  en  question  offrent  l'avantage  de  pcimetlie  d'arri- 
ver à  les  déterminer  avec  beaucoup  plus  d'exactitude.  Il  faut  se 
convaincre  que  le  dépôt  ressemble  parfaitement,  quant  à  la  oom- 
position,  au  résidu  insoluble  de  l'eau  minérale;  alors  «  en  l'a- 
nalysant» on  peut  calculer  tous  les  principes  constituans  de  œ  der- 
nier» même  les  plus  rares.  Benelius  s'est  servi  le  premier  deostfe 
méthode  dans  l'analyse  des  eaux  de  Garlsbad»  et  l'examen  des  dé- 
pôts formés  par  cdie-ci  l'a  mis  à  même  de  découvrir  quelques 
principes  qui  avaient  échappé  aux  précédentes  analyses. 

La  mardie  de  l'analyse  d'une  eau  minérale  doit  se  modifier  es- 
sentiellement lorsque  la  quantité  sur  laquelle  on  peut  opérer  ot 
peu  considérable.  Presque  toujours  alors  il  devient  impossible  de 
déterminer  les  priiicipes  constituans  rares»  surtout  lorsque  l'esu 
contient  peu  de  matières  solides.  Si  l'on  ne  dispose  que  de  quel- 
ques onces  de  liquide»  il  faut  môme  renoncer  à  l'évapocatioD  de  oo 
dernier  pour  déterminer  les  principes  solides»  et  se  borner  i  déduire 
de  la  quantité  d'eau  oelle  des  substances  qu'on  a  trouvées. 

En  observant  la  marche  suivante ,  on  peut  déterminer  les  prin- 
cipales substances  constituantes  dans  une  seule  et  même  quantité 
£aiible  d'eau  minérale.  On  ajoute  de  l'acide  nitrique  i  une  certaine 
portion  de  cette  eau  »  et  à  l'aide  du  nitrate  argentique  on  délenniae 
la  quantité  du  chlore»  à  l'état  de  chlorure  d'aq^ent  ;  puis»  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  nitrate  barytique»  on  détermine  également 
celle  de  l'acide  sulfurique»  à  l'état  de  sul&te  barytique.  On  bit 
passer  du  gaz  sulfide  hydrique  dans  la  liqueur  filtrée»  pour  séparer 
l'oxyde  argentique  qui  a  été  mis  en  excès»  puis»  sans  filtrer»  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique»  pour  éloigner  l'excès  de  baryte»  apièi 
quoi  on  recueille  ensemble  sur  un  filtre  le  sulfure  d'argent  et  le 
sulfate  barytique.  Il  faut  bien  layer  ce  dernier»  pour  qu'il  ne  con- 
tienne pas  de  sulfate  calcîque.  On  sature  la  liqueur  filtrée  avec  ^ 
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l'ammoniaque»  et  Ton  y  ajoute  de  Toxalate  ammonique»  pour  pré- 
cipiter la  chaux»  à  Tétat  d'oxalate  calcique.  La  liqueur  séparée  du 
piédpité  par  la  filtration  est  évaporée  à  aiecîté;  on  lait  rougir  le 
fésidtt»  et  on  le  pèse,  après  Tavoîr  traité  par  un  peu  de  carbonate 
ammoniacal  pendant  la  calcination.  On  le  dissout  dans  Teau,  et 
l'on  précipite  Tadde  sulfurique  de  la  dissolution  par  le  moyen 
d'une  dissolution  d'acétate  barytiqne.  La  liqueur  flitrée  est  évapo- 
rée à  sicctié;  on  bit  rougir  le  résidu»  et  on  le  traite  par  Teau  ;  celle- 
ci  enlève  du  carbonate  sodique,  qu'on  peut  examiner  pour  voir  s'il 
ne  contient  pas  de  la  potasse.  Ce  que  i*eau  n'a  pas  dissous  est  m- 
dissous  dans  Tacidechlorhydrique»  et  en  traiuint  la  dissolution 
par  l'adde  sulfurique  étendu,  on  obtient  du  suUatemagnésique» 
d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  de  la  magnésie.  La  magnésie 
et  la  soude ,  calculées  comme  sulfates»  doivent  s'accorder  en  poids 
avec  la  masse  rougie»  de  laquelle  on  a  extrait  les  deux  substaôioes. 
D'apiès  le  contenu  d'acide  sulfurique  et  de  chlore»  on  calcule  la 
quantité  du  sullate  alcalin  et  du  dilomre  sodique;  s'il  y  a  plus 
d'aade  et  de  chlore  qu'il  n'en  but  pour  la  saturation  de  l'alcali 
trouvé»  une  partie  de  l'acide  sulfurique  est  oontenuedans  l'eau  mi-- 
nérale»  combinée  avec  de  la  magnésie»  et  le  reste  des  terress'y  trovve 
à  l'état  de  bicarbonate.  Cependant»  dans  les  eaux  minérales  alca- 
lines »  la  quantité  de  l'acide  suliiirique  et  du  chlore  n'est  pas  suffi- 
sante pour  saturer  l'alcali  trouvé;  une  grande  partie  de  ce  dernier 
existait»  comme  la  totalité  des  terres»  à  l'état  de  bicarbonate. 

lUtermbuUhn  dei  ffrindpeê  vaùMs  de  teau  mménUe.—- il  n'y  a 
ordinairement  que  du  gaz  acide  carbonique  dont  on  doive  déter- 
miner le  volume  dans  des  eaux  minérales.  Ce  gaz  peut  être  mêlé 
avec  'des  quantités  insîgniGantes  de  gaz  oxygène  et  de  gaz  nitrcH 
gène.  Il  sera  question  plus  tard  des  moyens  de  déterminer  le  gas 
sulâde  hydrique  dans  les  eaux  minérales. 

Il  est  souvent  difficile  de  déterminer  avec  exactitude  le  volume 
du  gaz  acide  carbonique  dissous  dans  l'eau  minérale.  Les  eaux  mi- 
nérales qui  en  sont  très<:baTgées  contiennent  les  carbonates  alca- 
lins et  terreux  dissous  à  l'état  de  bicarbonates  »  et  souvent  il  s'y 
trouve  en  outre  autant  d'acide  carbonique  libre  que  l'eau  saline 
peut  en  dissoudre  à  la  température  qui  lui  est  propre.  Ordinaire- 
ment on  détermine  le  vdumc  du  gaz  acide  carbonique  dissous, 
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«n  binm  bouillir  uM  quamit4  oonnua  d'eau  mîpénte»  iNNir  m 
iteflMr  tous  les  (trineipea  gazeux.  Quoique  l'on  puia^e  d%90v 
par^Ià  l'acide  carbpaiqua  qui  existe  à  l'éiat  de  simple  diswdutioa 
dans  l'eau ,  <iepeiidaDi  du  gaz  acide  oarbooique  s'échappe  eu  mdim 
lamps  dea  bicarbonates  dissous.  Les  bicarbonates  terreux  perdeni 
la  moitié  de  leur  acide  carbonique»  a  se  convectiasenf  en  carbcH 
nales  simples.  Quant  à  la  quantité  de  cet  acide  qu'abandonnenl 
kn  bicarbonates  alcalins»  on  nç  peut  pas  la  déterminer  av^  la  pré- 
eision  convenable»  parce  que  leur$  dissolutions  perdent  plua  on 
moins  d'acide  carbonique  suivant  la  durée  de  rébuHition  ou  la 
pression  de  la  colonne  d'eau  ou  de  mercure  que  le  ga^  doit  tiaver* 
m  pour  a-é(^per, 

L'aeidex^rbonique  qui  se  dégage  d'une  eau  minérale  pa?  l'effet 
d'une  ébuUition  prolongée  est  ordinairement  porié,  dansleiéant 
lal  de  ranalyse,  seu9  le  nom  d'acide  carbonique  libre  ou  h  deoû 
noaabiné.  Cette  expression  a  quelque  cbose  de  vague,  ainsi  qu'an 
peut  an  juger  d'après  ce  qui  vient  d'ëure  dit. 

Gomme  il  est  sans  importance  de  déterminer  à  VéM  gnaux  1% 
quntité  d'acide  carbonique  qui  peut  être  expulsée  de  l'eau  minfr- 
mk  par  l'ébulliiion  »  puisque  le  volume  n'^n  est  jamais  le  mâ«M 
dna  plusieurs  expéiîeneessuccewives,  le  mieux  est  de  déterminer 
la  imalitédecet  acide  dissous  en  le  précipitant  au  moyen  d'una 
dissolution  de  chlorure  oaloique  ou  da  cbl<Hrure  barytique. 

De  osa  deux  sels,  le  second  a  des  avantagaa  si  marqua  aur  la 
premier,  que  c'est  de  lui  seul  qu'on  doitaes(çrvir. 

Ou  prend  un  volume  déterminé  de  l'eau  minérale,  on  y  vene 
de  Tammoniaque  pure,  puis  on  y  ajoute  une  dissolution  de  cbio* 
nue  barytique  en  suffisante  quantité  ;  après  quoi  on  bouche  hermér 
Ijifuemenl  la  bouteille,  on  la  secoue,  et  on  la  laisse  en  r^ios  pen* 
dant  plusieurs  heures.  Ije  précipité  contient  la  totalité  de  l'acide 
carbonique  »  combiné  avec  de  la  baryte ,  plus  la  totalité  de  Tacide 
aoUuriquede  l'eau  minérale,!  l'éiat  de  suliale  barytique,  enfin 
les  atibsUnces  contenues  dans  l'eau  minérale,  qui  se  séparent 
comme  insolubles  »  quand  on  i'évapore  après  que  oe  précipité  s'est 
bien  déposé  ;  on  verae  sur  un  filtre  la  liqueur  qui  le  surnage,  on 
ajoute  de  Teau  chaude  au  dépôt,  on  bouche  laboutetlb,  et  on. 
laisse  reposer  juaqu'à  ce  que  le  dépôt  se  soit  parGùtoneat  réuni  au. 
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tmtà  ;  on  foeouMnenoa  enoore  ceua  opimioft  à  plnsiaiiis  reçmm 
(p,  447).  Enfin»  on  jette  le  précipié  sur  le  filtre,  et  on  le  ifive 
avec  de  Ymn  chaude,  jusqu'à  ce  qu'un  peu  de  la  liqueur  filt9fe«. 
mMée  avec  on  peu  d'adde  nitrique  »  ne  trouble  plue  une  dissolu- 
tion de  nitmteargentique.  Pendant  la  filtmlion  del  liquide^»  il  but' 
floigMoaoHient  éviter  l'acoès  de  Tair  atnaoephéffique.  Aprie  9foif 
séché  le  précipité»  on  le  fait  rougir»  el  on  le  pèse.  On  déduit  de  «on- 
pohb  eehti  des  matières  insolubles  qui  se  déposent  par  réfapoia- 
tloo  dHin  volume  ^lou  proportionnel  d'eau  minémle^apiài 
avoir  bit  rougir  ces  matières  ;  on  en  déduit  aussi  la  quantité  du 
aniftitèbarftique  que  ibrme  l'acide  eulfuriqua  contenu  dana  TesHir 
minérale.  Le  reste  est  du  carbonate  barytique»  d'après  lequel  on. 
peut  calculer  enetement  la  quantité  de  l'acide  earbonique. 

Si»  au  Ueu  de  chlorure  barytique»  on  emploie  uûe  dissolution* 
dechloruveoaleiqtteponrpsécipittir  l'aeide  carbonique,  onnm^. 
contre  plus  d'un  désagrément.  Le  précipité  de  carbonate  ealoique. 
adhèiu  soovent  en  partie  au  paroia  du  vase  avec  tant  de  force» 
qu'asBOB  moyen  mécanique  ne  peut  l'jen  détacher»  de  aorte  qu'on 
est  obligé  de  le  dissoudre  dane  l'acide  eblorhydrique  et  de  préci* 
piler  UM  aeconde  fois  la  chaux  de  la  dissolution  par  du  earbonate 
anmeniooal .  Ce  cas  n'arrive  pas  si  aisément  avec  lecarbonate  bary^ 
tique.  On  peut  ftire  rougir  ce  dernier  ad  sans  qu'il  perde  rien  deso» 
adde  carbonique»  tandie  qu'en  caidnaat  le  caibonale  caWque»  il 
CMrt  «beerver  les  précautions  qui  ont  été  mentionnéBS  p,  17.  Eafia 
uaadisseifllion  de  chlorure  caleique  ne  prédptte  pas  la  totalilé  d» 
l^sekle  salAirique»  à  l'état  de  sulfiue  caleique  ;  il  est  doue  néosa* 
eajpe  de  lueourir  à  une  expérience  particulière  pour  déterminer 
Ia4|uaiitité  du  eulCae  caleique  dai^  le  peéeipité»  c'est«4-dice  de 
traiter  cdui-d  par  l'addedilorhydrtqne  et  Takool»  xsequi  laissa 
JmMswua  le  sulfate  ealdque»  qu'on  doit  bien  laver  avec  de  Talcaol 
lûble. 

L'analyae  devient  un  peu  plua  compliquée  lorsque  l'eau  miné» 
tria  eanliettt  aussi  de  Tacide  phosphorique;  car  alors  le  précipité 
fsnhiine  en  outre  du  phosphate  barytique.  Cependant  ce  cas  est 
rare»  et  »  quand  l'eau  minérale  contient  du  caibonate  ealcique»  la 
fuamilédu  pboepbate  alcalin  ne  peut  qu'y  être  ai  foiUe  qu^ii  n'y  m 
pfOPqueaiMun  inconvénient  à  la  négliger.  Au  reste,  on  aparrann» 
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lyse  de  VeM  minérale  détermiDé  la  quantité  du  phoephata  aU 
caiin»  de  sorte  qu'on  peut  caktiler,  d'après  cdie-d,  la  quantité 
correspondante  du  phosphate  barytique  dans  le  précipité. 

On  peut  aussi»  après  avoir  bit  rougir  le  précipité  barytique»  dé- 
terminer immédiatement  la  quantité  d'acide  carbonique  qu'il  con- 
tient» en  le  décomposant  par  l'adde  chlorhydrique  dans  un  tube  de 
vene  rempli  de  mercure  (p.  444). 

Le  plus  difficile»  dans  cette  analyse»  est  île  déterminer  un  to- 
lume  d'une  eau  minérale  très-riche  en  acide  carbonique»  sans 
qu'une  certaine  quantité  du  gaz  se  perde  pendant  la  détermination. 
En  effet»  lorsque  l'eau  entre  en  contact  avec  l'air  atmosphérique» 
celui-ci,  en  se  combinant  avec  elle»  chasse  une  petite  quantité 
d'acide  carbonique*  C'est  pourquoi  lorsqu'à  la  manière  ordinaire» 
on  introduit  l'eau  minérale  dans  une  bouteille»  pour  en  déterini- 
ner  le  volume  (p.  &S9)»  on  éprouve  une  perte  oonûdéraUe  d'aicîde 
carbonique. 

Le  mieux  est  donc  de  déterminer  cet  acide  à  la  source  même. 
Voici  »  d'après  Liebig»  comment  on  peut  s'y  prendre  pour  déter- 
miner le  volume  de  l'eau  qui  doit  servir  à  celte  expérience. 

On  prend  une  bouteille  à  col  un  peu  large»  on  y  introduit  un 
voNme  connu  d'un  mélange  de  dissolution  de  chlorure  barytique 
et  d'ammoniaque»  eton  la  ferme  avec  un  bouchon  de  liège  percé  de 
deux  trous.  Dans  ces  deux  trous  s'adaptent  des  tubes  de  verre  d'égal 
diamètre»  qui  font  saillie  hors  du  bouchon»  l'on  de  six  l^poes» 
et  l'autre  de  quatre  pouces.  Il  est  convenable  que  les  tubes  dépas- 
sent le  bouchon  dans  l'intérieur  de  la  bouteille;  le  plus  court  s'y 
enfonce  de  deux  pouces  »  et  l'autre  d'un.  Quand  on  plonge  cet  ap- 
pareil dans  l'eau»  le  liquide  s'introduit  par  te  tube  extérieurement 
le  plus  court  »  et  l'air  s'échappe  par  l'autre. 

Il  est  clair  que  l'introduction  de  l'eau  cesse  dès  que  le  niveau 
du  liquide I  dans  la  bouteille»  atteint  l'orifice  du  tube  de  verre 
intérieurement  le  plus  court»  cl  bouche  cet  orifice.  Suivant  la  pro* 
fondeur  à  laquelle  on  a  enfoncé  la  bouleille^  le  liquide  monte 
maintenant  dans  le  tube  le  plus  loi^  à  l'extérieur  »  et  quand  on  re- 
tire la  bouteille  de  l'eau  »  une  partie  de  celle-ci  sort  du  tube  le 
plus  court»  les  colonnes  de  liquide  se  mettant  en  équilibro  dans  les 
deux  tubes.  On  peut  aisément  éviter  cet  cflet»  imisqu'on  est  tou- 
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jMit  à  même  d'observer  rosoension  de  Teau  dans  le  tnbe  le  plus 
long. 

On  obtient  nna  peine  le  yolume  de  Teau ,  en  marquant  la  hau- 
teur du  liquide  par  un  trait  de  lime  à  l'exiérieur  du  col  de  la  bou- 
teille remplie*  et  mesurant  la  bouteille  jusqu'à  ce  point.  Du  iro- 
lume  qu'on  obtient  on  déduit  cdui  de  la  dissolution  de  chlorure 
barytique  »  mêlée  d'ammoniaque,  qui  avait  été  préalablement  in- 
troduite dans  la  bouteille. 

Au  lieu  du  procédé  qui  vient  d'être  décrit,  on  peut  aussi  em- 
ployer le  suivant  :  On  prend  une  pipette  de  verre,  ou  une  boule  de 
verre,  un  cylindre,  etc.,  capable  de  contenir  environ  une  livre  de 
liquide,  avec  deui  ouvertures  situées  en  face  Tune  de  l'autre, 
auxquelles  sont  soudées  des  tubes  de  verre ,  dont  l'un  a  deux  pou- 
ces de  long  sur  trois  lignes  de  large ,  et  dont  l'autre  »  long  de  six  à 
buit  pouces ,  est  plus  étroit.  On  plonge  cet  appareil  dans  la  source , 
Tune  des  ouvertures  dirigées  vers  le  bas,  et  l'autre  tournée  verti- 
calement en  haut.  Dès  que  l'ouverture  supérieure  est  parvenue  au- 
dessous  du  niveau  de  l'eau ,  on  la  bouche  avec  le  pouce,  et  l'on 
ferme  l'autre,  si  l'on  s'est  servi  d'une  pipette»  qui  est  très-com- 
mode pour  cela,  avec  un  bouchon  à  travers  lequel  passe  un  tube 
de  verre  étroit.  Ceci  doit  être  Tait  sans  retirer  l'appareil  de  l'eau. 
Après  quoi  on  peut  retirer  celui-ci  sans  que  l'eau  sorte,  même 
quand  l'ouverture  du  tube  étroit  reste  béante.  ^ 

On  a  maintenant  à  mêler  le  volume  déterminé  de  l'eau  minérale 
avec  la  dissolution  de  chlorure  barytique  à  laquelle  a  été  ajouté 
de  l'ammoniaque.  Pour  cela ,  on  prend  la  quantité  de  ce  liquide 
qui  est  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition ,  on  le  verse  dans 
une  bouteille  large ,  et  assez  haute  seulement  pour  que  le  tube 
étroit  de  la  pipette  pleine  d'eau  minérale  plonge  de  quelques  li- 
gnes, sur  son  fond,  dans  le  liquide.  £n  soulevant  le  pouce  de 
l'orifice  su|iérieur  de  la  pipette,  l'eau  minérale  coule  dans  la 
bouteille,  et  s'y  mêle  avec  la  dissolution  de  chlorure  barytique. 
On  emplit  la  pipette  d'eau  distillée  à  laquelle  on  a  ajouté  quel- 
ques gouttes  d'ammoniaque,  et  l'on  fait  couler  ce  liquide  dans 
l'eau  que  contient  la  bouteille.  On  obtient  le  volume  de  l'eau  en 
mesurart  la  pipeitc. 

.  Il  va  sans  dire  qu'on  pi  ut  ré^'ter  c  'tic  o|)éralion  plusieurs  fois , 
11.  33 
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^  par  conséquent mâler  dans  la  bouteille ^  deux,  trois  ou  quatre 
volumes  d'eau  avec  la  dissolution  de  chlorure  barytiqiie. 

On  bouche  laboutellln  contenant  le  mélange  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  se  soit  déposé;  ensuite  on  procède  comme  il  a  été  dit 
plus  haut. 

Analyse  dei  eaux  minéralei  qui  contiennent  peu  de  carbonaiei  aU 
calma ,  et  dan*  ieiquellee  le$  teir*'^  *Qnt  moini  à  Céiat  de  carbonates 
qu'en  grande  partie  à  celm  de  $eU  solublee  {eaux  ealines).  — Ces 
eaux  contiennent  moins  d'acide  carbonique  libre  ou  d'autres 
principes  volatils  dont  il  soit  important  de  déterminer  la  quantité. 
Pour  en  déterminer  la  pesanteur  spécifique  et  pour  en  mesurer 
promptement  avec  exactitude  des  quantités  données,  on  so  sert  des 
mêmes  bouteilles  que  celles  dont  il  a  été  parlé  précédemment. 

La  marche  à  suivre  dans  l'analyse  de  ces  eaux  minérales  poor- 
rait  aussi  ressembler  à  celle  qui  vient  d'être  décrite  ;  mais  ordi'- 
nairement  on  emploie  de  l'alcool  pour  séparer  les  sels  solubles  de 
ceux  qui  sont  peu  solubles  et  que  ce  roenstrue  ne  dissout  pas, 
méthode  qui ,  par  des  motib  que  je  déduirai  plus  loin ,  nz  mérite 
pas  d'être  recommandée. 

Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  des  principes  solides 
dans  le  tout ,  on  évapore  jusqu'à  siccité  une  portion  déterminée 
do  l'eau  minérale,  en  observant  les  précautions  qui  ont  été  in- 
diquées p.  529. 

Pendant  cette  opération ,  si  l'eau  contient  du  chlorure  magné- 
sique,  ce  sel  subit  une  décomposition  partielle,  avec  d^gement 
d'acide  chiorhydrique.  Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  des 
principes  fixes,  on  chauffe,  dans  ce  cas,  le  résidu  sec,  au  rouge 
obscur  et  au  contact  de  Tnir,  jusqu'à  ce  que  la  substance  extrac^ 
tivede  l'eau  soit  détruite,  ce  qui  a  lieu  avec  beaucoup  de  difiBcullé 
quand  cette  substance  est  abondante.  Comme,  ordinairement,  la 
totalité  de  la  magnésie  se  trouve  à  l'état  de  chlorure  magnésique 
dans  l'eau  minérale,  on  calcule  à  combien  de  chlorure  magnésique 
répond  la  magnésie  restée  dans  le  résidu  insoluble,  et  on  aug- 
mente d'après  cela  le  poids  des* principes  fixes.  Mais,  en  agissant 
ainsi ,  toute  erreur  dans  la  détermination  de  la  magnésie  est  mise 
sur  le  compte  du  chlore ,  et  il  n'y  pas  moyen  de  trouver,  avec  une 
grand*  exactitude»  la  quantité  des  principes  fixes  dans  l'eau^  d'au* 
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tant  mieux  que  la  magnésie  séparée  du  chlorure  magnésique  par 
Taction  de  la  chaleur  n'est  point  pure,  et  peut  contenir  du  chlore. 

Lorsque  Teau  minérale  contient  des  sels  aluminiques,  ceux-ci 
perdent  aussi  une  partie  de  leur  acide  et  deviennent  insolubles 
dans  l'eau. 

Cependant ,  d'après  Mohr,  on  parvient  à  trouver  exactement  la 
quantité  des  principes  Gxes,  en. ajoutant  à  l'eau,  pendant  qu'on 
révapore,  une  quantité  pesée  de  carbonate  sodique  fondu.  En  se 
dissolvant,  ce  sel  précipite  la  chaux  et  la  magnésie,  à  l'état  de  carbo- 
nates :  Feau  acquiert  ainsi  la  composition  d'une  eau  minérale  alca- 
line, et  peut  être  analysée  diaprés  la  même  méthode  que  celle-ci. 
La  quantité  qu'on  ajoute  de  carbonate  sodique  doit  être  suffisanta 
pour  décomposer  complètement  le  chlorure  magnésique  et  le  chlo- 
rure calcique.  La  masse  desséchée  et  rougie  donne ,  après  qu'on 
en  a  extrait  l'excès  de  carbonate  sodique,  la  quantité  des  prin- 
cipes fixes  de  l'eau.  Il  Tant  se  rappeler  que,  parla  calcination  de 
la  masse  sèche ,  le  carbonate  mngnésique  produit  a  perdu  tout  son 
acide  carbonique.  Si  l'eau  saline  lient  en  dissolution  des  carbonates 
terreux  et  ferreux ,  on  ne  doit  y  ajouter  le  carbonate  sodique 
qu'après  la  séparation  de  ces  sels,  lorsqu'on  veut  les  déterminer 
seuls  ;  mais,  quand  on  n'a  pn$  cette  intention,  aussitAt  après  avoir 
ajouté  le  carbonate  sodique ,  on  évapore  le  tout  jusqu'à  siccité. 

Au  lieu  de  cette  méthode  on  peut,  suivant  Liebjg,  pour  déter- 
miner la  quantité  des  principes  fixes,  ajouter  à  l'eau  un  peu  de 
chlorure  ammonique  :  on  évapore  ensuite  avec  circonspection  jus- 
qu'à siccité ,  puis  on  chauffe  le  résidu  sec,  de  manière  à  le  faire 
rougir  et  fondre.  On  pèse  la  masse  fondue.  L'addition  du  chlorure 
ammonique  empêche  que  le  chlorure  magnésique  se  décompose 
pendant  l'évaporation  et  la  calcination.  Si  l'eau  minérale  saline 
ne  contient  pas  de  carbonates,  le  poids  de  la  masse  rougie  donne 
exactement  la  quantité  des  principes  fixes  de  cette  eau.  Dans  le 
cas  contraire,  les  carbonates  sont  convertis  en  chlorures  métalli- 
ques, et,  par  ce  procédé,  on  apprend  quelle  est  la  quantité  des 
chlorures,  lorsqu'après  avoir  évaporé  l'eau  presque  jusqu'à  siccité, 
et  traité  le  résidu  par  l'eau ,  on  sépare  les  carbonates  insolubles, 
puis  on  ajoute  à  la  dissolution  du  chlorure  ammonique,  on  éva- 
pore de  nouveau  à  siccité ,  et  on  fait  rougir  la  masse  sèche.  Du 
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poids  de  celle-ci  on  doit  déduire  celui  des  sulfates  »  qu'on  obtient 
en  calculant  9  d'après  la  quantité  de  l'acide  sulfurique  trouvé,  celle 
du  sulfate  sodique  ou  du  sulfate  calcique^  si  ce  dernier  existe. 

Lorsque  les  eaux  minérales  salines  ne  sont  pas  très^ricbes 
en  chlorures  métalliques  ^  on  peut  alors  continuer  l'analyse 
exactement  comme  celle  des  eaux  alcalines.  Mais  parfois  les  chlo* 
rurcs  métalliques  y  sont  si  abondans,  qu'on  est  obligé  de  consa- 
crer une  portion  de  l'eau  à  la  détermination  du  chlore ,  parce 
qu'avec  la  quantité  de  liquide  qui  est  nécessaire  pour  déterminer 
les  substances  peu  abondantes,  on  aurait  un  trop  grand  précipit 
de  chlorure  d'argent. 

La  méthode  dont  on  peut  se  servir  pour  séparer ,  au  moyen  de 
l'alcool»  parmi  les  principes  fixes  de  l'eau  saline,  les  sels  trës- 
solubles  de  ceux  qui  le  sont  peu  et  que  l'alcool  ne  dissout  pas, 
ne  mérite  point  d'être  recommandée,  et  ne  peut  être  employée  gue 
dans  un  petit  nombre  de  cas,  lorsque  la  proportion  du  cblonire 
magnésique  est  très-faible  dans  l'eau.  Voici,  brièvement,  en  quoi 
elle  consiste  : 

a.  Le  résidu  de  l'eau  minérale  (qui  a  été  évaporée  sans  addition 
de  carbonate  sodique  et  de  chlorure  ammonique)  est  mis  en  di- 
gestion pendant  long-temps  avec  environ  six  fois  sa  quantité 
d'alcool  à  0,833  de  pesanteur  spécifique.  On  lacilite  l'aaion  du 
menstrue  sur  la  masse  saline  en  pulvérisant  cette  dernière  avec 
la  circonspection  convenable  avant  de  l'y  soumettre.  Le  vase  est 
ensuite  couvert  d'une  plaque  de  verre,  pour  empêcher  autant  que 
possible  l'alcool  de  s'évaporer. 

On  passe  ensuite  la  dissolution  alcoolique  à  travers  un  fiitre 
pesé.  On  nettoie  la  capsule  de  tout  ce  qui  ne  s'est  pasdissous,  avec 
de  l'alcool,  qu'on  jette  aussi  sur  le  filtre,  et  l'on  cherche  à  détacher 
le  plus  exactement  possible  ce  qui  a  pu  rester  adhérent  aux  parois 
de  ce  vase,  soit  avec  la  barbe  d'une  plume,  soit  en  le  frottant  avec 
le  doigt.  Les  parties  non  dissoutes  sont  lavées  avec  de  l'alcool 
chaud,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  dissolve  plus  rien. 

L'alcool  dissout  principalement  les  combinaisons  de  chlore 
existantes  dans  l'eau  minérale,  comme  le  chlorure  calcique,  le 
chlorure  magnésique ,  quand  une  calcination  trop  forte  ne  l'a 
point  rendu  insoluble  dans  ce  menstrue,  le  chlorure  potassique  et 
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lo  chlorure  sodique.  Les  snUates  et  carbonates  alcalins  et  terreux 
restent  sans  se  dissoudre  dans  l'alcool. 

Les  chlorures  potassique  et  sodique  étant  beaucoup  plus  diffi- 
ciles à  dissoudre  dans  l'alcool  »  surtout  quand  ce  dernier  est  très- 
fort,  que  les  chlorures  caldque  et  magnésique,  on  a  coutume  de 
traiter  d'abord  le  résidu  fixe  de  l'eau  minérale  avec  de  l'alcool  ab- 
solu »  dans  la  vue  de  n'enlever  que  les  chlorures  calcique  et  magné- 
sîque,  et  de  laisser  les  chlorures  potassique  et  sodique,  qu'on  dis- 
sout ensuite  au  moyen  de  l'alcool  à  0,833  de  pesanteur  spécifique. 
Cependant  on  ne  peut  point  éviter,  dans  cette  opération,  qu'une 
petite  quantité  de  chlorure  sodique  se  dissolve,  en  même  temps 
que  les  chlorures  calcique  et  magnésique. 

Si  le  résidu  de  l'eau  minérale  n'a  point  été  calciné,  mais  que 
cette  dernière  ait  été  évaporée  presque  jusqu'à  siccité,  avec  ména- 
gement, à  une  chaleur  douce,  l'alcool  dissout  aussi  une  grande 
partie  de  la  substance  organique  qu'elle  contenait. 

6.  La  dissolution  alcoolique  des  sels  est  évaporée  jusqu'à  siccité» 
a^ec  circonspection,  et  l'on  détermine  la  quantité  du  résidu  fixe, 
quand  il  n'existe  pas  de  chlorure  magnésique.  On  traite  ensuite  ce 
résidu  par  l'eau;  il  s'y  dissout  complètement,  lorsque  le  chlorure 
magnésique  dissous  dans  l'alcool  n'a  point  été  décomposé  en  par- 
tie par  une  dessiccation  trop  forte.  Souvent  aussi  il  reste  des  por- 
tions d'une  matière  oi^anique,  de  nature  résineuse,  quand  elles 
n'ont  point  été  brûlées  pendant  la  calcination  du  ré$idu  fixe  pro- 
venant de  l'eau  minérale  évaporée. 

On  verse  un  peu  d'acide  nitrique  dans  la  dissolution,  pour  la 
rendre  acide,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  nitrate  argentique, 
afin  de  précipiter  tout  le  chlore,  à  l'état  de  chlorure  ai^entique.  Si 
l'eau  minérale  contient  une  combinaison  d'iode  ou  de  brome,  de 
riodure  ou  du  bromure  argentique  se  trouve  mêlé  avec  le  chlorure 
argentique,  et  l'on  peut  séparer  ces  deux  sels  l'un  de  l'autre. 

L'excès  de  nitrate  argentique  qu'on  a  versé  dans  la  liqueur  est 
ensuite  précipité ,  à  l'état  de  sulfure  d'argent,  par  le  moyen  d'un 
courant  de  gaz  sulfide  hydrique.  La  liqueur  séparée  de  ce  précipité 
par  la  fillration  est  chauffée  pendant  long-temps,  pour  la  débar- 
rasser du  gaz  sulfide  hydrique  qu'elle  tient  en  dissolution  ;  après 
quoi  on  la  sature  avec  do  l'ammoniaque,  et,  par  le  moyen  d'une 
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dissolution  d'oxalale  ammonique,  on  en  précipite  la  chaux  »qua 
l'on  détermine. 

La  liqueur  séparée  de  Toxalate  calcique  par  la  filtratioq  est  éva* 
porée  jusqu'à  siccité»  et  le  rcsidu  sec  calciné  dans  un  creuset  de 
platine  y  jusqu'à  ce  que  les  nitrates  soient  entièrement  décomposés. 
Il  est  nécessaire,  après  la  c;iicinatiun,  de  mettre  un  petit  morceau 
de  carbonate  ammoniacal  dans  le  creuset  ^  et  de  recommencer  à  le 
faire  rougir  avec  force  (p.  34).  Le  résidu  consiste  en  magnésie» 
ainsi  qu'en  carbonate  sodique  et  en  carbonate  potassique»  s'il  existe 
de  la  potasse  dans  l'eau  minérale. 

Le  résidu  calciné  et  pesé  est  traité  par  l'eau  »  qui  dissout  les 
carbonates  alcalins,  et  laisse  la  magnésie.  On  détermine  la  quantité 
de  cette  dernière»  après  quoi  les  alcalis»  si  tous  les  deux  se  trouvent 
dans  l'eau»  sont  séparés  l'un  de  l'autre  en  suivant  la  méthode  qui 
a  été  indiquée  p.  6. 

c.  La  portion  du  résidu  sec  de  Teau  minérale  que  l'a/cool  a  re- 
fusé de  dissoudre  (en  a)  est  traitée  par  de  l'eau  chaude»  jusqu'à  ce 
que  cello-ci  ne  dissolve  plus  rien.  L'eau  dissout  principalement 
des  sulfates»  comme  du  sulfate  sodique»  et  souvent  aussi  du  sulfate 
potassique»  du  sulfate  magnésique  et  du  sulfate  calcique.  Lorsque 
ce  dernier  est  abondant»  il  faut  une  grande  quantité  d'eau  pour  en 
opérer  la  dissolution. 

On  verse  dans  la  dissolution,  afin  de  la  rendre  acide,  assez  d'an 
cide  acétique  pour  qu'en  la  sursaturant  avec  de  l'ammoniaque  il  ne 
se  précipite  point  de  magnésie.  Puis,  à  la  liqueur  contenant  de 
l'ammoniaque  en  léger  excès,  on  ajoute  une  dissolution  d'oxalate 
ammonique,  pour  précipiter  la  chaux. 

La  liqueur  séparée  de  l'oxalate  calcique  est  rendue  acide  par  de 
l'acide  acétique;  après  quoi,  en  y  versant  une  dissolution  d'acétate 
barytique»  on  précipite  l'acide  suirurique»  à  l'état  de  sulfate  bary- 
tique,  dont  on  détermine  la  quantité. 

La  dissolution  séparée  du  sulfate  barytique  par  la  (iltration  est 
évaporée  jusqu'à  siccité»  et  le  résidu  sec  calciné  jusqu'à  la  destruc- 
tion de  l'acide  acétique  qu'il  contient.  On  traite  la  masse  calcinée 
par  l'eau»  qui  dissout  les  carbonates  alcalins»  et  laisse  la  magnésie» 
ainsi  que  le  carbonate  barytique.  On  évapore  la  dissolution  dee  al- 
calis jusqu'à  siccité  »  afin  de  déterminer  la  quantité  de  cee  der- 
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iHcra.  Puis  on  sépare  les  alcalis  d'après  la  métbock  indiquée  p«  6« 

Ce  que  Teau  n'a  point  dissous  est  sursaturé  avec  de  l'acide  sul^ 
furique  étendu.  On  sépare  par  la  filtration  le  sulfate  barytique» 
qu'on  rejette,  do  la  dissolution  du  sulfate  magnésique,  qu'on  éva« 
pore  jusqu'à  sicdité,  après  quoi  on  détermine  la  quantité  de  ce  sel  « 

d.  Le  résidu  qui  n'a  été  dissous  ni  par  l'alcool  ni  par  l'eau  est 
traité  par  l'acide  nitrique,  qui  laisse  ordinairement  de  l'acide  aili* 
cîque.  On  évapote  le  tout  jusqu'à  sicciléi  dand  une  capsule  de  pfah 
tine,  on  humecte  la  masse  sèche  avec  de  Taeide' nitrique,  elquel» 
que  temps  après  on  la  traite  par  de  l'eau,  qui  laisse  un  résida  : 
dissous  d'acide  siliciqtie.  La  dissolution  nitrique  séparfede  Ta 
siliciqtie  par  la  filtration  peut  contenir  de  la  knagnôsle,  de  lachaoi^ 
et  psirfoia  aussi  de  la  strontiane,  qui  se  trouvaient  à  l'état  de  mt^ 
bonates  dani  le  résidu.  Lorsqu'il  y  a  beaucoup  do  chlorure  maga6> 
aiquedans  l'eau  minérale»  eC  qu'on  a  fait  chauffer  le  réaido  iilroo 
une  grande  forée,  la  magdésie  souvent  se  trouve  en  quantité  coli* 
sidérable  dans  la  dissolution  nitrique;  alors  aussi  cette  deroièie 
contient  encore  de  l'acide  ehlorhydrique.  Dans  certains  cas^  la  did« 
solution  nitrique  contient  aussi  de  l'acide  phosphorique,  da  fluo- 
rure calcique,  de  l'alumine  (soit  lorsque  celle-ci  est  combinée 
avec  de  l'acide  phosphorique,  soit  lorsque  les  selsaluminîquesde 
l'eaa  minérale  ont  été  fortement  calcinés  dans  le  résidu -sec),  de 
l'osyde  ferrique,  de  l'oxyde  mattganique.  On  examine  cette  disso- 
lution  de  la  môme  manière  que  la  dissolution  nitrique  du  résidu 
insoluble  de  l'eau  minérale  cliargée  d'acide  carbonique,  en  suivant 
19  marche  qui  a  été  tracée  p.  635  {en/), 

Ge  traiteiâent  de  l'eau  minérale  par  l'alcool  offre  de  grandes 
difficultés,  et  ne  donne  cependant  pas  de  résultats  exacts.  Il  vaut 
mieux  n'avoir  recours  qu'à  l'eau  pour  séparer  le  résidu  fixe  en  par- 
ties solubles  et  parties  insolubles,  ce  qui ,  à  la  vérité,  exigerait  une 
quantité  considérable  d'eau  si  le  sulfate  calcique  était  fort  abon- 
dant. On  détermine  ensuite  les  quaniiiés  de  chlore,  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  bases  contenues  dans  la  dissolution  aqueuse ,  en  suivant 
la  marche  qui  a  été  tracée  p.  532.  Si  la  quantité  du  sulfate  calcique 
est  grande ,  le  mieux  est  de  renoncer  à  levaporation ,  et  de  déter* 
miner  immédiatement  les  principes  dans  la  dissolution. 

£n  indiquant  les  parties  constituantes  d'une  eau  saline  i  d'une 
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source  salée  »  ou  de  Teau  de  mer ,  on  les  cite  fréquemment  telles 
qu'on  les  a  obtenues  dans  l'analyse ,  quand  elle  a  été  exécutée  de  b 
manière  qui  vient  d'être  indiquée  :  c'est  pour  cela  qu'on  remainpie 
tant  de  différences  entre  les  diverses  analyses  d'une  seule  et  même 
eau.  Ainsi  on  cite  souvent ,  d'après  Murray,  dans  l'eau  de  mer ,  da 
sulfate  sodique  >  avec  du  chlorure  magnésique  et  du  chlorare  cal- 
cique»  quoique,  suivant  toute  vraisemblance,  ces  sels  doivent  se 
décomposer  mutuellement,  mémo  dans  des  dissolutions  étendues. 
A  la  vérité,  il  est  impossible  d'apprécier  avec  certitude  la  manière 
dont  sont  combinés  les  principes  consti  tuans  des  deux  sels ,  lorsque 
ceux-ci  se  trouvent  dissous  dans  de  l'eau ,  et  qu'ils  ne  produisent 
pas  de  précipité  peu  soluble  ou  insoluble.  Mais  si  nous  admettons 
que ,  dans  les  dissolutions  salines ,  les  sels  sont  contenus  à  l'état  de 
sels  simples  et  non  de  sels  doubles ,  ou  d'autres  combinaisons ,  ce 
qu'il  y  a  de  plus  probable ,  c'est  que  la  majeure  parUe  du  temps  tes 
sels  existent  à  c6té  les  uns  des  autres,  dans  une  dissolution ,  tels 
qu'ils  se  séparent  par  la  cristallisation  lorsque  l'eau  s'évapore 
d'elle-même,  ou  à  une  température  aussi  peu  élevée  que  possible. 
En  pareil  cas,  le  sel  qui  est  le  moins  soluble  se  sépare  le  premier. 
Les  raisons  que  JHurray  assigne  à  l'appui  de  ses  hypothèses  ne  sont 
pas  soutenables. 

Des  eaux  salines  abandonnées  à  une  lente  évsporation  pendant 
l'été ,  il  se  sépare  d'abord  du  sulfate  caldque ,  puis  du  chlorure 
sodique ,  enfin  du  sulfate  magnésique ,  en  partie  plus  ou  nmas 
pur,  en  partie  mêlé  avec  du  chlorure  sodique,  et  du  chlorure  nui- 
gnésique ,  qui  est  le  plus  soluble  des  sels ,  reste  dans  l'eau  mère. 
Par  l'évaporation  spontanée  il  ne  se  produit  du  sulfate  sodique 
que  quand  il  y  a  de  l'acide  et  de  la  soude  en  excès,  relativement 
,à  la  msignésie  et  au  chlore. 

Bonsdorf  a  fait  voir  qu'en  évaporant  l'eau  de  mer  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  peut  obtenir  plus  de  sulfate  calcique qu'on  ne 
l'avait  admis  jusqu'ici. 

A  la  vérité,  sous  l'influence  de  températures  diverses,  les  com- 
binaisons changent  d'une  manière  remarquable  dans  les  dissolu- 
tions salines;  mais  c'est  presque  toujours  parce  qu'à  des  tempéra- 
tures différentes  les  sels  ne  sont  point  uniformément  solubles.  Les 
paradoxes  les  plus  étranges  nous  sont  fournis,  à  cet  ^ard»  par 
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un  mélange  de  chloniie  sodique  et  de  sul&le  magnésique.  Lorsque 
ces  deux  sels  sont  dissous  dans  une  suffisante  quantité  d'eau ,  et 
que  celle-ci  s'évapore  à  ]a  température  ordinaire ,  du  moins  en 
été  p  il  se  sépare  du  sulfate  magnésique  et  du  sel  marin ,  mais  de 
telle  sorte  que  si  le  liquide  contenait  beaucoup  de  chlorure  sodique 
avec  peu  de  sulfate  magnésique»  on  voit  se  séparer  d'abord  une 
portion  du  chlorure  sodique ,  puis  du  sulfate  magnésique  »  tandis 
que  l'eau  retient  encore  du  sel  marin ,  parce  qu'à  la  chaleur  de 
Tété  le  sulfate  magnésique  n'est  que  de  fort  peu  moins  soluble  qM 
le  chlorure  sodique.  Si  l'on  abaisse  la  température  jusqu'à  zéro,  oa 
qu'on  l'élève  au-dessus  de  cinquante  degrés ,  il  se  sépare ,  dans  les 
deux  cas»  du  sulfate  sodique»  et  il  se  forme  du  chlorure  magnésique, 
parce  qu'à  zéro  le  sulfate  sodique  est  le  moins  solnble  des  quatre 
sels  qui  peuvent  être  contenus  dans  la  liqueur  (  chlorure  sodique, 
Sttifiite  magnésique»  sulfate  sodique  et  chlorure  magnésique),  et 
qu'à  une  température  au-dessus  de  cinquante  degrés  il  se  s^re 
comme  sel  anhydra  On  a  donc  raison  d'admettre  qn'à  la  tempé- 
rature ordinaire  le  sulfate  magnésique  et  le  chlorure  sodique  exis» 
tent ,  comme  tels  »  ensemble. 

Dans  l'analyse  de  Teau  de  mer»  des  eaux  salines»  des  sources 
salines ,  etc.  »  d'après  la  méthode  généralement  usitée  autrefois 
d'évaporer  l'eau  et  de  traiter  le  résidu  par  i'akool  »  quelques  chi- 
mistes ont  indiqué  le  sulfate  sodique  comme  existant  dans  cette 
eau  »  parce  qu'ils  en  trouvaient  parmi  les  sulfates  insolubles  dans 
l'eau  »  tandis  que  la  plupart  n'ont  pas  pu  en  obtenir.  Lavoisier, 
dans  son  analyse  de  l'eau  de  mer  prise  à  Dieppe  »  et  Lichtenberg 
dans  celle  de  l'eau  de  la  Baltique  »  signalait  du  sulfate  sodique  » 
du  chlorure  magnésique»  dn  sulfate  magnésique  et  du  chlorure 
sodique,  parce  qu'ils  ont  obtenu  ces  sels  immédiatement  ;  tandis 
que  Yogel  »  dans  diverses  eaux  de  mer»  Link  et  Pfaff»  dans  celle 
de  la  Baltique,  n'ont  pu  découvrir  de  sulfate  sodique  en  suivant 
la  même  marche  pour  l'analyse. 

Grotthuss  attribue  ces  différences  à  ce  que  le  sulfate  magnésique 
et  le  chlorure  sodique»  bouillis  avec  de  l'alcool  »  se  décomposent 
peu  à  peu  en  chlorure  magnésique  et  sulfate  sodique.  Cette  décom* 
position  a  lieu  sans  doute  ;  mais  elle  est  légère ,  et  de  plus  elle 
exige  que  Tébullifion  avec  Falcool  soit  forte  et  prolongée»  ce  qu'on 
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peut  difficilement  admetlre  qu'elle  ait  été  dans  les  analyses.  la 
principale  cause  pour  laquelle  on  a  trouvé  du  suiïate  sodique  dans 
Teau  de  mor  tient  incontestablement  à  ce  qu'en  évaporant  cette 
enu  on  a  employé  une  chaleur  forte,  allant  peut  être  jusqu'à  Fé- 
bttllition.  C'est  par  cette  raison  aussi  que  le  dépôt  qui  se  forme  dans 
les  chaudières  ou  on  évapore  Teau  des  sources  salées  consiste  prin* 
dpolement  en  sulfate  sodique.  Les  chimisles  qui  ont  évaporé  l'eau 
Al  vetf  à  une  température  ne  dépassant  pas  cinquante  degré»  n'ont 
pu  obteair  de  sulfate  sodique. 

Lorsque» dans  l'analyse  qualitative  d'une  eau  minérale,  ou  plutôt 
d'une  eau  de  puits»  on  a  trouvé  de  l'acide  nitrique»  la  détermi- 
nation quantitative  de  cet  acide  est  difficile.  Après  qu'on  a  traité 
pat  l'alcool  le  lésidu  de  Tévaporation  de  l'eau  »  les  nitrates  de  celle- 
ci  sont  ordinairement  dissous  par  le  réactif;  cependant»  si  Teau 
contient  de  la  potasse  »  il  y  a  du  nitrate  potassique  dans  le  ré^da 
indisseus  par  l'aloooK 

A|»às  avoir  déterminé  »  dans  les  sels  de  l'eau  »  les  bases  »  ainsi 
qile  la  quantité  d'acide  sulfurique  et  de  chlore,  et  calculé  combien 
ceux-ci  prennent  de  bases  pour  former  des  sels  neutres  »  on  peut 
trouver  la  quantité  de  Tacide  nitrique  en  admetunl  que  l'excès 
des  bases  est  combiné  avec  lui.  Veut-on  en  déterminer  la  quantité 
d'une  manière  immédiate  »  il  faut  prendre  une  dissolution  des  sels  » 
e»  précipiter  le  chlore  par  une  dissolution  de  nitrate  argeniique  » 
séparer  le  chlorure  d'argent ,  évaporer  la  liqueur  filtrée  avec  cir- 
conspection ,  et  traiter  la  dissolution  concentrée  par  l'acide  sulfu- 
rique i  eomme  il  a  été  dit  p.  &07. 

Analyse  ia  tau»  minéraUê  sulfureuses.  —  Dans  l'analyse  dea 
mm  minérales  qui  contiennent  du  gaz  sulfide  hydrique  libre ,  ou 
un  sulfure  métallique  formant  un  sulfhydrate  avec  le  sulfide  hy- 
drique (eaux  hépatiques) ,  on  commence  par  déterminer  la  qpian- 
lîté  de  soufre  qui  existe  tant  dans  le  sulfide  hydrique  que  dans  le 
sulfure  métallique.  Pour  y  parvenir,  on  verse  dans  une  quantité 
déterminée  de  l'eau  minérale  une  dissolution  d'un  sel  métallique 
qui  soit  susceptible  de  donner  un  sulfure  métallique  insoluble.  On 
choisit  à  cet  effet  une  dissolution  de  nitrate  argeniique»  d'acétate 
plombique»  ou  de  suUate  cuivrique. 

Lorsqu'on  détermine  la  quantité  du  soufre  dans  Teau  minérale 
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f9kf  le  BDoyea  d'une  dissolution  de  nilrale  argeDlique»  il  faut  cou- 
ler à  celle  dernière  un  excès  d*ûmrooniaque,  qui  empoche  que  d«^ 
chlorure  argentique  se  précipite  en  même  temps  que  le  sulliiro 
d'argent  «  et  qui  permet  seulement ,  dans  le  cas  où.  il  y  aurait  dei 
eombinaisoDS  d'iode ,  qu'il  se  précipite  de  l'iodure  argentiqu» 
quand  l'ammoniaque  elle-même  ne  produit  pas  de  précipité  d$ûm 
l'eau  minérale.  Si  oe  dernier  cas  a  lieu ,  on  petit  i  avant  de  vefser 
la  dissolution  de  nitrate  argentique  dans  l'eao  minérale  »  ajoulei 
de  l'ammoniaque  à  cette  dernière  »  séparer»  par  la  filirallon*  la 
précipité  qui  s'est  produit ,  et  ensuite  précipiter  du  sulfuie  d'ftryani 
au  moyen  de  l'oxyde  argotique.  Après  que  le  sulfure  s'esl  bieii* 
rassemblé  au  fond  de  la  liqueur ,  on  le  réunit  sur  un  fillre  pesé»  el 
Ton  en  détwmine  la  quaniité»  d'après  laquelle  on  calcule  odle  dil 
soufre  Contenu  dans  l'edu  minérale. 

Si  •  pour  déterminer  le  soufre ,  on  emploie  une  dissolution  d'»« 
cétaie  plombique  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  acétique  libre  ^ 
e|i  mta^e  temps  que  le  sulfure  de  plomb ,  il  se  précipite  aussi  du 
sulfate  plombique,  et  même  du  chlorure  plombique» 

8i  l'on  se  sert  d'une  dissolution  de  sulfate  ouivrique»  il  M  se 
précipite  rien  autie  chose  que  du  sulfure  de  cttiyrei  quand  cm  • 
eu  soin  d'ajouter  un  acide  libre  à  la  dissolution  cuivrique.  UtM 
comme  le  suliiire  de  cuivre  absorbe  aisément  un  peu  d*oxygèiie 
pendant  qu'on  le  fiUre,  on  ne  peut  point  en  détenoainer  la  quantité 
aussi  axaelemeni  que  celle  du  sulfure  d'argent ,  ce  qui  iait  qu'on 
doit  accorder  la  préférence  à  la  dissolution  de  nitrate  argentique 
pour  déterminer  lesoufrede  l'eau  minérale.  Cependant  il  estoiieu 
encore  d'en  prendre  une  de  chlorure  cuivrique  ;  le  sulfure  de 
cuivre  qu'on  obtient  par-là  est  complètement  oxydé  par  l'acido 
nitrique  fumant»  et  dans  la  dissolution  on  détermine  l'acide  sut», 
furique  par  le  moyen  d'une  dissolution  d'un  sel  barytique. 

Après  avoir  déterminé  de  cette  manière  la  propoiticn  du  soube 
dans  une  quantité  donnée  d'eau  minérale  «  on  prend  une  autre 
portion  de  cette  dernière,  dont  on  détermine  les  principes  fixes» 
qu'on  examine  d'après  les  méthodes  qui  ont  été  décrites  précé- 
demment. Pendant  l'évaporalion  >  le  sulfure  métallique  soiuble 
qui  est  contenu  dans  l'eau  minérale  se  décompose»  cimmstanoe  à 
laquelle  on  doit  avoir  égard. 
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Les  eaux  minérales  dans  lesquelles  il  y  a  des  carbonates  alcalins 
ne  contiennent  pas  de  gaz  sulfide  hydrique  libre,  mais  un  aulfaie 
métallique  soluble.  Mais  si  Teau  minérale  contient  des  bicarbo- 
nates alcalins ,  de  l'acide  carbonique  et  un  sulfure  métallique 
soluble,  du  gaz  sulfide  hydrique  s'en  dégage,  avec  du  gaz  adde 
carbonique,  quand  on  la  chauffe  dans  une  cornue. 

Avec  les  eaux  minérales  qui  contiennent  beaucoup  d'acide  car- 
bonique et  de  gaz  sulfide  hydrique  libre ,  il  s'échappe  orduiaire- 
ment  de  la  source  un  gaz ,  dont  la  quantité  est  souvent  aases 
considérable  pour  que  l'eau  semble  être  en  ébullition  continuelle. 
Pour  examiner  ce  gaz ,  on  le  recueille ,  à  la  source  même ,  dans  un 
tube  de  verre  gradué.  On  commence  par  emplir  ce  tube  avec  Teaa 
de  la  source,  on  en  plonge  l'orifice  au-dessous  du  niveau  du  li- 
quide, on  y  reçoit  les  bulles  d'air  qui  se  dégagent,  on  le  bouche 
avec  le  doigt  quand  il  est  plein  de  gaz,  et  on  l'ouvre  sous  le  mer- 
cure. On  bit  ensuite  abscH'ber  le  sulfide  hydrique  et  l'acide  car^ 
bonique  par  de  l'hydrate  potassique,  et  on  examine  le  gaz  restant, 
qui  contient  beaucoup  de  nitrogëne. 

Si  la  quantité  du  sulfide  hydrique  contenu  dans  ce  mélange  ga« 
aeux  est  tellement  faible  qu'on  n'en  puisse  pas  déterminer  exacte» 
ment  le  volume  par  l'absorption,  on  prend  une  grande  boutetlie, 
dont  la  capacité  soit  connue,  on  la  remplit  du  mélange  gaœox 
par  le  procédé  qui  a  été  décrit ,  on  en  ferme  Torifice  avec  le  AAfjL 
on  avec  un  bouchon  de  verre  usé  à  Témeri ,  et  on  l'ouvre  soos 
une  dissolution  de  nitrate  argentique  on  d'acétate  plombique,à 
laquelle  a  été  ajouté  de  l'acide  acétique.  Au  bout  de  quelque 
temps,  lorsque  le  gaz  s'est  refroidi,  car  il  a  une  température 
élevée,  attendu  qu'il  se  dégage  ordinairement  de  sources  chau- 
des ,  il  pénètre  dans  In  bouteille  autant  de  la  dissolution  mé- 
tallique qu'il  en  faut  pour  absorber  la  petite  quantité  du  gaz  sul- 
fide hydrique.  On  rebouche  alors  la  bouieilic,  on  la  secoue  avec  la 
dissolution ,  et  l'on  détermine  la  quantité  de  sulfure  d'argent  ou 
de  plomb  qui  s'est  produite ,  quantité  d'après  laquelle  on  calcule 
le  volume  du  gaz  sulfide  hydrique. 

Il  se  trouve  souvent  aussi,  dans  quelques  eaux  minérales  conte-> 
nant  un  sulfure  métallique  soluble,  un  hy|K)sulGte,  qui  a  été  pro- 
duit par  l'oxydation  lente  du  sulfure  métallique.  Lorsqu'on  a 
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déterminé  la  quantité  du  sourre,  dans  ces  eaux»  par  le  moyen  . 
d'une  dissolution  argentique,  rbyposulÛte  s'est  trouyé  détruit 
aussi ,  ayec  formation  de  sulfure  d'argent  et  d'un  sulfate.  On  peut 
alors  déterminer  la  quantité  du  soufre  de  l'eau  minérale  à  l'aide 
d'une  dissolution  zincique,  qui  donne  du  sulfure  de  sine,  et  en- 
suite celle  de  l'acide  hyposulfureux  par  le  moyen  d'une  dissolution 
argentique  (  p.  341  ) . 

J'ai  indiqué,  dans  le  premier  yolume  de  cet  ouvrage,  commeitt 
on  s'y  prend  pour  trouver  quelques  principes  rares  dans  des  eaux 
minérales.  On  arrive  à  leur  détermination  quantiuitive  en  suivant 
les  méthodes  qui  ont  été  exposées  dans  ce  volume. 

[On  doit  à  H.  Du  Pasquier  unfS^  métliode  nmple  et  praligûe 
pour  déterminer  le  sulfide  hydrique  Kbte  ou  eonibiné  quf  se 
trouve  en  dissolution  dans  une  eau  ixiînérale  t  cette.  ii|é0)K^e  est 
fondée  sur  la  propriété  que  possède  lltAfi^éprécipilSc^média- 
tement  le  soufre  de  ces  combinaisons  et  de  se  combiner  avec  l'hy- 
drogène. On  dissout  dans  Talcool  un  poids  donné  d'iode,  et  on 
prend  un  certain  volume  de  cette  dissolution  au  moyen  d'un  in- 
strument que  M.  Du  Pasquier  appelle  iui/hydromèire{i);  c'est  une. 
pipette  ou  un  tube  gradué  qui  est  terminé  par  une  ouverture  capil- 
laire, tandis  que  l'autre  bout  est  fermé  par  un  bouchon  ;  le  tube 
étant  plein  de  teinture  jusqu'au  zéro  de  la  graduation,  le  liquide 
s'écoule  goutte  à  goutte,  lorsqu'on  vient  à  enlever  le  bouchon. 

Pour  faire  usage  du  sulfhydromètre,  on  verse  dans  une  capsule 
de  porcelaine  une  quantité  déterminée  de  Tcau  sulfureuse  qu'on 
veut  analyser,  en  y  ajoute  quelques  gouttes  de  solution  d'amidon 
très-claire,  et  on  introduit  dans  le  liquide  ainsi  préparé  la  dissolu- 
tion d'iode  titrée.  On  agite  et  on  verse  de  cette  dissolution  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  commence  ù  offrir  une  teinte  bleue,  qui  indique 
que  tout  le  sulfide  hydrique  est  décomposé.  On  lit  sur  le  tube  com- 
bien de  teinture  a  été  employée,  et  comme  on  connaît  la  quantité 
d'iode  qu'elle  renferme,  on  calcule  facilement  la  quantité  de  sul- 
fide hydrique  qui  a  été  décomposée.  Il  convient  de  préparer  la  li- 

(i)  Mémoire  iur  la  eonttruetion  et  l'emploi  du  iMlfkifdromêire,  Pwîb,  18/^, 
'mS'^.^BnlMin  do  V Académie  do  médecine,  t.  vu,  p.  728. 
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queur  de  manière  à  ce  que  chaque  degré  représente  1  centigramme 
d'iode,  et  chaque  dixième  de  degré  1  milligramme. 

Cette  méthode,  a  dit  M.  Berzelius,  n^est  pas  exacte.  LMode»  en  se 
dissolvant  danç  Talcool ,  réagit  sur  les  élémens  de  ce  corps  ;  il  y  a 
formation  diacide  iodhydrique  et  d*autres  produits  iodés,  et  c^est 
seulement  Tiode  libre  qui  es!  dissous  à  la  Taveur  de  cet  acide ,  qui 
agit  dans  le  sulfhydromètre.  £n  outre,  on  sait  que  le  temps  agit 
sur  cette  dissolution  elle-même,  et  détermine  peu  à  peu  la  dombî- 
twldon  de  Tiode  libre  avec  les  élémens  du  dissolvant.  M.  Bcrzelius 
«onsêilie  de  substituer  à  Talcool  une  dissolution  aqueuse  de  chlo- 
rure potassique  ou  de  sel  marin. 

Quel  que  soit  d'ailleurs  le  dissolvant  de  l'iode  qu'on  emploie, 
rQpéntion,  telle  qu'elle  vient  d'être  fiûte,  n'est  pas  suffisante  aous 
éBÔM  ra|>ports  :  l*'  elle  n'indique  pas  ai  l'eau  minéiale  conticDl  du 
wlfide  hydrique  libre»  ou  des  sulfures  alcaliiu  dissous,  oa  on  mé- 
lange de  ces  corps;  ^  die  ne  donne  pas  mdme  avec  exactitude  le 
seufre  qui  se  trouve  à  l'élat  de  sulfide  hydrique  et  de  sulfure, 
lûisque  l'eau ,  ayant  séjourné  au  contact  de  l'air ,  contient  une 
oartaine  quantité  d'hyposulfiie,  qui  s'est  formé  par  l'action  de  Toxy- 
gàne  sur  les  sulfures  dissous;  on  sait  que  les  hyposulâces  absorbent 
llode,  en  se  transformant  en  iodares  et  en  hyposulfates  btsoifarés. 

On  peut,  comme  a  proposé  M.  Henry,  agiter  l'eau  minérale  dans 
nn  flacon  qui  en  est  entièrement  rempli, avec  de  la  poudred^aigent 
pur,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  ait  disparu.  On  i 
d'abord  déterminé,  parun  premieressai  au  sulfhydromètre,  la  pro- 
portion totale  du  soufre  contenu  dans  ce  gaa  et  dans  les  sulfures; 
par  un  second  essai ,  on  a  celle  du  soufre  des  sulfures,  et  par  dif- 
férmcQ  la  proportion  du  sulfide  hydrique. 

Pour  déterminer  isolément  le  soufre  des  hyposulfites,  M.  Henry 
fiiît  bouillir  avec  du  bicarbonate  potassique  une  quantité  déte^- 
minée  d'eau  sulfureuse  ;  l'ébullition  et  l'acide  carbonique  chas- 
sent, à  l'élat  de  gaz  sulfide  hydrique,  le  soufre  qui  se  trouve  soit 
déjà  à  cet  état»  soit  à  l'étiit  de  sulfure  ;  lorsque  cet  eau  ne  précipite 
plus  par  le  nitrate  argentique  ammoniacal,  on  opère  avec  lesullhy- 
dromèlre,  qui  n'indique  alors  que  le  soufre  des  hyposulfites. 

Enfin  M.  Du  Pasquier,  prenant  le  cas  compliqué  de  Pezistence 
simultanée  du  soufre»  dans  une  eau  minérale  »  à  l'état  de  sulfide 
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hydrique,  de  sulhres  alcalins  et  d'hyposulfites,  a  proposé  récem* 
ment  d'opérer  comme  il  suit  :  On  commence  par  déterminer,  au 
moyen  de  la  liqueur  d'iode  titrée,  la  quaniité  totale  du  soufre  con- 
tenu sous  ces  trois  états;  puis  on  ajoute,  à  une  nouyelle  quantité 
d'eau  minérale,  du  sulfate  do  zinc  neutre,  jusqu'à  précipitation 
complète  du  soufre,  des  sulfures  et  du  sulfide  hydrique  (i); on  filtré 
le  liquide,  on  lave  le  dépôt  de  sulfure  zincique,  et  on  réunit  les  eamx 
de  lavage  au  liquide  filtré;  enfin  on  détermine  par  le  sulfhydro^ 
mètre  le  soufre  que  la  liqueur  ne  contient  plus  qu'à  Tétat  d'hjpo- 
sulfite.  E.  P.] 

Ditermimlion  de  la  matière  organique  da  eaux  mméraUi^^^Sni'^ 
-vant  Berzelius,  cette  matière  consiste,  dans  beaucoup  de  cas^  tm 
^des  crénique  et  apocréniqua,  qui  sont  en  partie  dissous  dans 
Teaui  combinés  avec  des  alcalis,  en  partie  contenus  dans  le  dépôt 
de  certaines  eaux,  mêlés  avec  de  Toxyda  ferrique.  On  les  sépara 
de  Teau  ^linérale  de  la  manière  suivante  :  On  ajoute  de  Tacid^ 
acétique  à  Teau ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  sensiblement  acide»  pui4 
on  y  verse  une  dissolution  d'acétate  cuivrique,  tant  qu'il  se  prodi|i| 
ua  précipité  brun.  On  détermine  ainsi  la  formation  d'un  apocré* 
naie  cuivrique,  qui  se  précipite,  tandis  que  le  crénate cuivrique 
demeure  dissous  dans  l'acide  acétique  libre.  On  lave  le  premier  avei^ 
une  petite  quantité  d'eaq,  parce  que,  plus  abondante,  celle-ci  ppur« 
rait  en  dissoudre  un  peu.  A  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  une  dissolu^ 
tion  de  carbonate  ammoniacal,  jusqu'à  ce  que  l'acide  acétique  soit 
complètement  saturé.  Un  très-léger  excès  de  ce  réactif  ne  puit  pas. 
Il  se  précipite  du  crénate  et  de  l'acétate  cuivriques.  Quand  <m  a 
chauffé  doucement  le  mélange  jusqu'à  cinquante  degrés,  le  crénata 
cuivrique  se  précipite  mieux  ;  il  faut  également  pour  cela  un  excà| 
d'aoétate  cuivrique.  Tant  que  la  liqueur  filtrée  est  verdâtre,  et  non 
d'un  bleu  pur,  elle  tient  encore  en  dissolution  du  crénate  cuivrique, 
dont  on  peut  opérer  la  préci  pitation  en  ajoutant  avec  circonspeetioQ 
du  carbonate  ammoniacal,  et  chaufiant  la  liqueur.  On  lave  bien  le 
qrénate cuivrique;  on  le  délaie  avec  très-peu  d'eau,  et  on  le  dé- 
compose par  le  gaz  sulfide  hydrique.  Ordinairement  le  sulfure  de 

(1)  Le  sulfate  zincique  ne  paraît  pas  très-convenable  à  employer  pour 
FalNK>rpiion  du  gaz  sulfide  hydrique. 
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cuivre  se  sépare»  non  pas  noir»  mais  d'un  brun  hépatique»  et  lors- 
qu'on veul  filtrer  la  liqueur  sur-le-champ»  elle  passe  avec  une  coa* 
leur  hépatique.  Hais  si  on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  vingt- 
quatre  heures»  dans  une  bouteille  bouchée»  le  sulfure  de  cuivre  peat 
être  réuni  sur  un  filtre.  Toutefois»  plus  on  a  employé  d'eau»  plus  œ 
sulfure  se  sépare  difficilement  de  la  liqueur.  Il  contient  encore  une 
petite  quantité  d*acide  apocrénique,  qu'on  peut  extraire  avec  du 
carbonate  alcalin.  La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  cuivre  par  la 
filtration  est  évaporée  dans  le  vide»  sur  de  l'acide  sulfurique  ;  après 
quoi  il  reste  l'acide  crénique»  dont  on  peut  déterminer  le  poids. 

L'apocrénate  cuivriqueest  traité  de  la  même  manière  par  le  gaz 
Sttlfide  hydrique.  Ici  il  est  encore  plus  diflBcile  ici  de  séparer  le  sul- 
fure du  cuivre  de  la  liqueur. 

Pour  séparer  l'acide  crénique  et  l'acide  apocrénique  du  dépôt 
d'oxyde  ferrique  que  certaines  eaux  minérales  forment  au  contact 
de  Taîr»  on  fait  bouillir  ce  dépôt,  avec  une  dissolution  de  potasse» 
Jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  toute  cohésion  et  pris  l'apparence  d'oxyde 
ferrique  précipité»  ce  qui  exige  une  ébullition  de  plusieurs  heures. 
Si  l'on  se  contentait  de  mettre  le  dépôt  en  digestion  avec  delà  disso- 
lution de  potasse  »  la  décomposition  ne  serait  pas  complète»  à  beau- 
coup près.  Cependant»  même  après  une  longue  ébullition,  l'oxyde 
ferrique  n'est  point  encore  totalement  séparé  des  deux  addes.  Après 
avoir  acidifié  la  liqueur  filtrée,  en  y  ajoutant  de  Tacide  acétique» 
on  en  sépare  les  deux  acides  par  les  moyens  qui  viennent  d'être 
indiqués. 

Détermination  de  Vhydrogètie  dans  des  combinaisons  gazeuses.  — • 
Lorsque  l'hydrogène  est  mêlé,  a  Télat  gïizeiix,  avec  d'autres  gaz» 
on  en  détermine  le  volume,  et  par  conséquent  aussi  la  quantité» 
par  la  diminution  de  volume  qui  a  lieu  quand  on  njoute  une  quan- 
tité déterminée  de  gaz  oxygèno  au  mélange  gazeux,  et  qu'on  met 
le  feu  au  tout.  Cette  diminution,  s'il  reste  du  gaz  oxygène»  indique 
le  volume  du  gaz  hydrogène;  celui-ci  s'élève  aux.  deux  tiers  du 
volume  du  gaz  qui  a  disparu,  et  qui  est  converti  en  eau  liquide. 

On  se  sert»  pour  ceUe  expérience»  d'un  instrument  composé  d*un 
tube  en  verre  épais ,  long  d'un  pied  k  un  pied  et  demi,  soudé  à 
l'une  de  ses  extrémités  et  ouvert  à  rauirc.  Son  diamètre  n'a  be- 
soin que  d'être  de  quatre  à  cinq  lignes.  Près  de  l'extrémité  sou- 
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dée ,  deux  fils  de  fer  on  de  platine  traversent  le  verre  ;  ces  fils  sont 
lûtes  herméliquementy  ou»  si  le  verre  est  mince,  soudés aveclui  : 
ils  se  trouvent  placés  en  face  l'un  de  l'autre,  dans  l'intérieur  du 
tube,  sans  se  toucher,  et  à  une  distance  d'une  ou  de  quelques  li- 
gnes. ^La  portion  des  deux  fils  qui  dépasse  l'extérieur  du  tube  peut 
être  arrondie.  La  capacité  intérieure  du  tube  est  divisée  en  parties 
égales.  Dans  les  expériences  qui  n'ont  pour  but  que  de  trouver 
les  proportions  relatives  de  gaz  mêlés  ensemble ,  les  divisions  peu- 
vent être  arbitraires;  dans  d'autres  cas,  et  principalement  lors-- 
qu'on  veut  calculer  le  poids  d'un  gaz  d'après  son  volume^  on  se 
sert  d'un  centimètre  cube  pour  unité. 

Pour  examiner  le  mélange  gazeux ,  on  emplit  le  tube  de  mer- 
cure, en  évitant  avec  soin  que  de  petites  bulles  d'air  atmosphéri- 
que restent  adhérentes  à  ses  parois,  ce  qui  ex^e  qu'on  n'em- 
plisse pas  d'abord  le  tube  tout-à-fait,  qu'on  agite  le  mercure  qui 
y  a  été  introduit,  et  qu'on  passe  encore  la  barbe  d^une  plume  le 
long  de  ses  parois.  Lorsqu'ensuite  le  tube  est  bien  plein  de  métal , 
on  le  plonge  dans  une  cuve  à  mercure,  et  on  y  fait  monter  une 
petite  quantité  du  gaz  qu'on  se  propose  d'examiner.  Ensuite  on 
l'enfonce  dans  la  cuve,  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  métal  soit  le 
même  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur,  et  on  détermine  exactement 
le  volume  du  mélange  gazeux.  Afin  de  maintenir  le  tube  dans  le 
mercure,  on  l'engage  dans  l'échancrure  d'une  main  susceptible 
d'être  vissée,  à  une  plus  ou  moins  grande  hauteur,  le  long  d'une 
tige  en  bois. 

Gela  iait,  on,  enflamme  le  mélange  de  gaz  oxygène  et  de  gaâs 
hydrogène  par  le  moyen  d'une  étincelle  électrique.  La  meil- 
leure manière  d'y  parvenir  consiste  à  tourner  l'une  des  extrémités 
d'une  chaîne  ou  d'un  fil  métallique  autour  d'un  des  fils,  celui  qui 
traverse  la  partie  supérieure  du  tube  de  verre,  ou  à  l'y  fixer  par 
le  moyen  d'un  crochet  formé  au  bout  de  ce  fil ,  et  à  en  appliquer 
l'autre  extrémité  à  l'armature  extérieure  d'une  bouteille  de  Leyde 
chargée.  On  met  alors  le  bouton  de  la  bouteille  en  contact  avec 
le  fil  opposé;  une  étincelle  électrique  saute  ainsi  d'un  fil  à  l'autre, 
à  travers  le  mélange  gazeux ,  auquel  elle  met  le  feu. 

Gomme  un  mélange  de  gaz  hydrogène  et  de  gaz  oxygène  se 
dilate  extrêmenxent  au  moment  de  la  déflagration,  il  faut  que 
II.  36 
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le  Tolutne  du  mélange  gazeux  qu'on  Teut  examiner  ne  s^élèv« 
qtt*à  environ  le  tiers  de  la  capacilé  du  tube  de  verre  dans  lequel 
la  C(Nnbuslion  a  lieu.  Si  ce  volume  était  plus  considérable»  il  y 
anrait  à  craindre  qu'au  moment  de  Tinflammation  par  rétincella 
électrîiiue»  la  dilatation  des  gaz  n'en  chassât  une  partie  hors  du 
iube»  ce  qui  naturellement  rendrait  l'expérience  inexacte.  Il  peut 
austt  arriver,  par  h  violence  avec  laquelle  la  combustion  des  gax 
a  lieu,  que  le  tube  de  verre,  s'il  n'est  pas  assez  serré  entre  les 
mon  de  la  main  qui  le  retient,  se  soulève,  au  moins  d'un  côté, 
hors  du  mercure,  d'où  résulterait  d'abord  qu'un  peu  du  mélange 
gazeux  sortirait,  ensuite  que,  par  la  diminution  subite  du  volume, 
de  l'ak  atmosphérique  s'introduirait  dans  le  tube.  U  est  donc 
nécessaire  de  plonger  celui-ci  jusqu'au  fond  de  la  cuve  à  mercure. 
Si  le  mélange  gazeux  était  composé  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
dans  la  proportion  de  deux  volumes  du  premier  et  de  plus  d'«n 
volume  du  second,  après  la  déflagration  il  reste  de  ce  dernier  gaz 
précisément  ce  qui  s'en  trouvait  en  plus  de  la  moitié  du  volume 
du  gaz  hydrogène*  On  enfonce  alors  le  tube  de  verre  dans  le  mer- 
cure, jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  métal  soit  le  même  au  dedans 
et  au  dehors,  et  on  mesure  le  volume  du  gaz  oxygène  restanf. 
Gomme  le  gaz  qui  a  disparu  était  composé  de  deux  rolumes 
d'hydrogène  et  d'un  volume  d'oxygène,  ou  trouve  aisément  en- 
•uite  la  proportion  des  gaz  qui  étaient  mêlés  ensemble.  Si ,  pat 
exemple,  il  y  avait  douze  volumes  de  mélange  des  gaz  hydrogène 
et  oxygène,  et  qu'après  la  déflagration  il  restât  trois  volumes 
d'ox^-gène,  le  mélange  élait  composé  de  six  volumes  d'hydrogène 
et  de  six  volumes  d'oxygène. 

Lorsque  le  mélange  gazeux  se  composait  de  deux  volumes 
d'hydrogène  et  de  moins  d'un  volume  d'oxygène ,  le  gaz  restant 
est  de  l'hydrogène.  Ou  en  mesure  le  volume,  et,  d'après  la  quan- 
tité du  mélange  gazeux  qui  a  disparu,  on  calcule  celle  de  l'hy- 
drogène et  celle  de  l'oxygène.  Si,  par  exemple^  le  mélange  de  gai 
oxygène  et  de  gaz  hydrogène  à  examiner  s'élève  à  douze  volumes, 
et  qu'après  la  déflagration  il  reste  trois  volumes  d'hydrogène,  le 
mélange  était  composé  de  neuf  volumes  d'hydrogène  et  de  trois 
volumes  d'oxygène. 

Gejpendant;  lorsqu'on  ne  sait  pas.  si  le  gaz  qui  reste  après  la 
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déflagsftIiOB  CM  de  r<H7g^e  ou  de  l'iiydcogtee,  on  eo  détermine 
le  volume,  et  on  y  ajoute  du  gpz  oxygène»  mais  pes  moins  de  la 
«Mriiié  de  son  yolorae*  Ensuite  on  fsit  passer  l'étincelle  éleclri<|ae 
à  tsavers  le  mélai^<  S*il  ne  résulte  de  là  aucune  diminution 
dans  le  volume  du  gas,-  e*e6t  une  preuve  que  tout  ce  gaz  est  de 
Toxygène;  et  St'il  se  fait  une  dimÎButiûii  de  volume,  on  conclut 
de  là  que  le  ga^&sestaïud'abotd  contonait  encore  de  l'hydrogène, 
Sî»  par  eseiBiitei  le  mélange  de  gaz  oxygène  et  by^Irogène  mis 
en  expérâttce  s'élevait  i^  douze  volumes,  et  qu'après  la  déflagra- 
tîoB  il  soit  resté  trois  volumes  de  gsz ,  à  l'égard  duquel  on 
ignove  si  c'esl  de  l'oxygàne  ou  de  l'hydrogène  >  on  Si^oute  à  ce 
gw  un  vdume  et  demi  d'oxygène ,  et  on  iait  passer  l'écincelle 
éleclrî<|tte  à  tiateis  le  mélange;  le  gaz  vient-il  à  disparaître  en* 
tièrepieat  parJà^  le  résidu  de  la  première  déflagration  était  du 
gaz  hydrogène  9  et  les  douze  volumes  de  gaz  mis  en  expérience  se 
CMiposatent  de  neuf  volumes  d'i^drogène  et  trois  d^oxygènei 

Dansées  expéf  iences,  on  procède  comme  tl  suit  pour  introduire 
le  gaft  oKygètfe  dans  le  tubede  verjpe  :  on  met  un  peu  de  cbloraie 
potassique  dans  une  petite  boule  soufilée  à  l'une  des  catrémilés 
d'un  UdM  do  verre^  et  l'on  effile  l'autre  extrémité  de  celui-^  ^  que 
Vùu  recourbe  en  même  temps ,  de  manière  à  faire  du  tout  une 
petite  comue^  On  fond  alors  le  cbloiate  potassique  à  la  flamme 
d'une  petite  lampe  à  esprit  de  via,  et  lorsqu'à  la  mpidité  avec 
laquelle  le  ga^  se  dégage  cqn  reoonnaU  que  dii  gaz  oxygène  de« 
vient  IHdw^  ov  sonde  la  poime  du  tube  effilée,  et  ou  lanâse  refroidir 
la  petite  conroe.  Veuf^on  alors  faire  passer  un  peu  d'oxygène 
pur  danaiin  gaa,  on  casse  la  pointe  de  la  cornue  sous  le  ihcnrcure, 
et  on  Cottd  le  eblorale  potassique  :  on  dirige  ensuite  l'extrémité 
du  col  de  la  oomue  de  manière  que  le  gaa^  qui  se  dégage  puisse 
monter  dans  le  tube  de  verre. 

Il  est  enoofe  k  remarquer  qu'un  mélange  de  gtfz  oxygène  et  de 
gaz  hydrogène  ne  prend  pas  feu  par  l'étinceUeéleclriqiiey  lorscpie 
le  vobmie  de  l'un  des  gaz  surpasse  de  beaucoup  celui  de  l'autre. 
Si  9  par  exemple,  le  mélange  gaseux  contient ,  d'après  Davy,  qua- 
torze volumes,  et|  d'arprèsHumboldt  etGay-Lussac,  neuf  volumes 
et  demi  seulement  de  gae  oxygène  ^  eontte  un  volume  de  gaz 
bydrogèaei  oa^  selon  Davy^  vingt^six  volumes  d'hydrogène  et  un 
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d'oxygène^  il  ne  se  fait  pas  de  détonation.  Je  dirai  plus  loin  coiil«« 
ment  on  doit  s'y  prendre  en  pareil  cas. 

Ck>mme  il  est  à  désirer,  dans  des  expériences  rigooreuses,  qu'on 
n'opère  pas  sur  des  quantités  de  gaz  trop  faibles»  on  peut  se  servir 
pour  celles-ci  d'un  tube  à  détonation  autrement  disposé»  que  Mit- 
scherlich  a  proposé.  Ce  tube  difière  de  celui  qu'on  emploie  ordi- 
nairement en  ce  que,  près  de  son  extrémité  béante ,  il  offre  deux 
trous  placés  vis-à-vis  l'un  de  l'autre ,  et  assez  grands  pour  livrer 
passage  à  un  bouchon  de  verre»  qui  en  même  temps  ferme  her- 
métiquement le  tube.  On  peut  remplir  le  tube  du  mélange  gazeux 
presque  jusqu^au  bouchon»  et  faire  ensuite  passer  l'étincelle  élec- 
trique à  travers»  sans  avoir  à  craindre  qu'il  se  brise.  Cependant 
ce  tube  ne  saurait  guère  servir  qu'à  l'analyse  de  l'air  atmosphé- 
rique» attendu  qu'il  est  difficile  d'y  introduire  un  autre  mélange 
gazeux. 

Suivant  Dœbereiner»  on  peut»  dans  ces  expériences»  pour  dé- 
terminer la  combinaison  des  deux  gaz  »  se  servir ,  au  lieu  de 
l'étincelle  électrique ,  de  platine  très-divisé  »  à  l'aide  duquel  un 
mélange  de  gaz  hydrogène  et  de  gaz  oxygène  tenu  sur  le  mercure 
donne  naissance  à  de  l'eau ,  de  même  que  quand  on  y  met  le  feu  par 
l'étincelle  électrique.  On  mêle  une  partie  d'épongé  de  platine  avec 
quatre  parties  d'aigle  »  et  l'on  donne  au  tout  la  forme  d'une  boule. 
On  fixe  à  cette  boule  un  fil  de  platine  »  que  l'on  peut  unir  à  un  fiV 
de  fer  délié  et  rougi.  Après  que  la  boule  a  été  l^èrement  rougie  » 
on  l'introduit»  à  travers  le  mercure»  dans  le  mélange.  La  combi- 
naison du  gaz  hydrogène  et  du  gaz  oxygène  s'opère  ainsi  ^u  à  peu , 
lorsqu'on  a  ajouté  de  l'argile  en  quantité  convenable.  Dès  que  le 
volume  du  mélange  gazeux  ne  diminue  plus  »  on  retire  la  boule  du 
tube  par  le  moyen  du  fil  de  fer ,  et  on  détermine  le  volume  du  gaz^ 
restant.  Du  reste  »  on  procède  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment. 

L'emploi  de  l'éponge  de  platine  présente  ce  grand  avantage»  qu'il 
dispense  d'avoir»  pour  examiner  le  mélange  gazeux  »  un  tube  de 
verre  dans  lequel  des  fils  métalliques  aient  été  mastiqués  ou  soudés 
par  la  fusion.  Cependant  il  ne  conduit  pas  à  un  résultat  si  exact 
que  l'inflammation  du  mélange  gazeux  par  l'étincelle  électrique. 
C'est  pourquoi  on  ne  doit  jamais  se  servir  de  l'éponge  de  plaUne 
dans  des  expéri^ces^qui  exigent  une  grande  précision.  lx^rs(]u'ai| 
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contraire  la  quantité  de  Tun  des  gaz  l'emporte  tellement  sur  celle 
de  l'autre ,  dans  le  mélange  gazeux ,  qu'on  ne  peut  plus  enflammer 
celui-ci  par  l'étincelle  électrique,  il  y  a  un  grand  avantage  à  em- 
ployer ces  boules  de  platine  ;  seulement  elles  doivent  alors  contenir 
davantage  de  platine  et  moins  d^argile.  Suivant  Turner,  ce  moyen 
détermine  encore  la  combinaison  des  deux  gaz ,  lors  même  que  l'un 
est  à  l'autre  dans  la  proportion  d'un  à  cent.  Cependant  il  est  n^ 
cessaire,  en  pareil  cas ,  d'avoir  recours  à  des  tubes  d'un  plus  grand 
diamètre,  parce  que  l'expérience  dure  bien  plus  long-temps  dans 
ceux  qui  sont  étroits. 

Dans  ces  expériences  y  comme  en  général  dans  toutes  les  ana- 
lyses quantitatives  de  gaz  ,  il  est  absolument  néc^saire  «  surtout 
quand  on  opère  sur  des  quantités  considérables,  de  consacrer  une 
attention  spéciale  à  trois  circonstances  dont  on  n'a  pas  besoin  de 
s'occuper  dans  l'analyse  quantitative  de  corps  solides ,  savoir  :  la 
température  9  la  pression  et  l'humidité  des  gaz.  Lorsqu'on  n^lige 
ces  précautions ,  on  ne  peut  ni  déduire  le  poids  d'un  gaz  de  son 
volume ,  ni  comparer  ensemble  des  volumes  de  gaz  qui  ont  été 
mesurés  à  des  époques  différentes.  Il  sufBt  môme  d'en  omettre 
une  seule  pour  que  les  résultats  soient  souvent  frappés  d'erreurs 
graves. 

Auention  qu'on  doit  avoir  à  la  température  dam  les  expériences  sur 
des  ga£.  —  Quant  à  ce  qui  concerne  la  température  des  gaz,  c'est 
elle  qu'il  faut  avant  tout  prendre  en  grande  considération.  En  gé- 
néral ,  on  la  mesure  au  moyen  d'un  thermomètre  appendu  tout 
auprès  du  vase  qui  renferme  le  gaz.  Cependant  on  ne  peut  être 
certain  qu'elle  est  indiquée  exactement  par  ce  thermomètre  qu'au- 
tant que  le  gaz  renfermé  et  l'air  ambiant  ont  une  ^le  température. 
C'est  donc  de  cette  ^lité  de  température  qu'il  faut  commencer  par 
s'assurer  avant  de  mesurer  le  volume  du  gaz.  Si ,  par  exemple /  on 
a  fait  détoner  un  mélange  de  gaz  oxygène  et  de  gaz  hydrogène,  il 
faut  attendre ,  pour  mesurer  le  gaz  restant,  que  la  température  soit 
redescendue  à  celle  de  la  chambre.  Quand  il  arrive ,  ce  qui  peut  fort 
bien  avoir  lieu  quelquefois,  que  la  température  de  la  chambre  n'est 
plus  la  même  qu'avant  la  détonation ,  à  l'époque  où  l'on  a  mesuré 
le  volume  du  mélange ,  il  faut ,  pour  pouvoir  bien  comparer  le 
volume  de  ce  mélange  avec  celui  du  résidu»  les  réduire  tous  deux 
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à  une  mène  tempéctture»  et  b  uàMx  fova  cela  esl  dd  les  rumner 
au  zéro  de  Téchelle  centigrade» 

La  manière  la  plus  exacte  d'opérer  cette  réduction  est  d'avoir 
recours  à  la  table  suivante  »  fondée  sur  la  nouvelle  détermination 
de  Rudberg ,  d'après  laquelle  l'air  sec ,  et  »  comme  nous  devons 
l'admettre,  tout  autre  gaz  sec  aussi ,  se  dilate ,  depuis  le  terme  de 
k  gtace  fondante  jusqu'à  cehri  de  l'ébtillilion  de  Feau ,  dams  h 
proportion  de  1000  à  1365. 
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La  seconde  et  la  sixième  colonne  contiennent  les  volumes 
qu^un  mélange  gazeux  occupe  aux  divers  degrés  de  i'écbelle  centi- 
grade,  en  supposant  son  volume  —il  zéro;  la  troisième  et  la 
septième  renferment  les  logarithmes  de  ces  volumes;  enfin»  la 
qu^itrième  et  la  huitième,  les  diflérences  de  ceslogariilmies»  afin 
de  pouvoir  trouver  commodément  les  logarithme»  pour  las  frac- 
tions de  degrés. 

On  peut  exécuter  le  calcul  avec  ou  sanslogaritbmest  L'exemple 
suivant  montre  comment  on  s'y  prend  quand  on  na  $o  «ert  pais  de 
logarithmes. 

Supposons  qu'avant  la  détonation  le  mé)«i|e  ait  ^  de  tM 
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œniifliàtMS  cubes,  à  la  température  de  10  degrés  oeiitig.,  qu'»* 
prés  la  détonation  le  résidu  ait  été  de  63  oentimèires  cubes, 
à  la  température  de  4  6  degrés  centig.,  et  qa'on  veuille  savoir  à 
oombien  de  œniièmes  du  volume  du  mélange  primitif  s'élève  le 
résidu. On  voit  par  la  table  qu'un  mélange  gazeux  qui,  à  10  degrés, 
occupe  un  volume  de  1,03650,  n'en  ooQupe  qu'un  de  1,00000  à 
xéro.  Pour  trouver  le  volume  (x)  que  1  ^5  eentimètrei  eubes»  mesu» 
réa  à  10  degrés,  occuperaient  à  zéro,  on  établit  cett^ proportion  ; 
1,03650  : 1,00000  :  :  145  ;  x,  ce  qui  donne  pouro^,  c'est^ànliit 
pour  le  volume  à  zéro,  139, 89 centimètres  cubes.  La  table  indique 
également  que  le  volume  1,056^  à  16  degrés  centig.  est  égal  aQ 
volume  1,00000  à  zéro.  On  a  donc,  pour  obtenir  la  volume  y,  qui 
est  eelui  qu'auraiem  à  aéro  63  centimèuras  mesuréi  à  16  degiép 
centig.,  la  proportion  4,058i0  : 1,00000  :  :  63  :  y,  daaorteqm 
y  =  59,524.  Le  rapport  de  a?  à  y  est  dooc  =  139,89  :  59,524  =  ' 
100  :  42,65. 

Gomme  tous  les  gaz  se  dilatant  d'après  la  môme  loi,  par  la  cha- 
leur, le  rapport  qui  vient  d'être  indiqué  ne  change  pas  par  la  tem- 
pératum.  £a  conséquence»  si  l'on  veut  seulement  coun^Hre  le  r|ip- 
port,  on  n'a  pas  b^Boia  de  réduire  les  deux  gaz  à  Téro,  ei  il  ^ifi( 
d'en  réduire  un  à  la  température  de  l'autre*  DaQ9  T^^mpte  précité , 
les  63  centimètres  cubes  mesurés  à  16  degrés  peuvepl  être  réduits 
à  10  degrés,  c'est-à-dire  à  la  température  des  149  centimètres  cu- 
bes. La  table  fait  voir  que,  le  poids  restant  le  même,  le  volume 
1,05840 à  16  degrés  est  égal  an  volume 4,9650 i  10 degrés.  On 
a  donc  la  proportion  1,05840  ;  1,03650  ;  ;  63  ;  z,  et  l'oa  trouve 
que  z,  c'est-à-dire  le  volume  que^63  centimètres  cubes  m^^suré^  k 
16  degrés  centig.  occupeniient  à  10  degrés  =  61,7  centimèures 
cubes.  Mais  145  :  61,7,  est  l'équivalent  de  la  proportion  précé- 
dente 139,89  :  59,524  =  100  :  42,55. 

Si  l'un  des  gaz  avait  été  à  une  température  au-dessous  de  zéro, 
par  exemple  à  —  5  degrés ,  et  qu'on  voulût  savoir  son  volume  à 
zéro,  il  faudrait  diviser  le  volume  mesuré  par  1,00000  —  5  X 
0,00365,  c'est-à-dire  par  0,98175. 

Le  calcul  avec  les  logarithmes  est  beaucoup  plus  facile ,  parce 
qu'id  on  n'a  besoin  que  d'additionner  là  où,  par  Fautve  mélbode, 
â  (Mit  miUlif^Uer  •  et  qu'i  aouairaife  là  oà  oeàk^d  vent  qu'on  di^ 
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vise.  C'est  pourquoi,  dans  la  table  préoédente,  on  a  ajouté  aux 
nombres  qui  expriment  les  volumes  des  gaz  leurs  logarithmes. 
Voici  quel  est  le  calcul  pour  l'exemple  précité  : 

Pour  réduire  les  146  centimètres  cubes  de  10  degrés  centig.  à 
zéro  centig.»  on  a,  comme  je  l'ai  dit,  la  proportioif  1,0365  : 
1^000  :;  146  :  x.  On  prend  d'abord  le  logarithme  du  nombre 
145  dans  une  table  de  logarithmes  à  cinq  chiffres  i^  qui  est  suffi- 
samment exacte  pour  tous  les  calculs  de  la  chimie.  Il  faudrait  y 
ajouter  le  logarithme  de  1,000;  mais  comme  celui-ci  est  zéro» 
l'addition  reste  de  côté.  On  n'a  donc  plus  qu'à  soustraire  du  lo- 
garithme de  146  celui  de  1 ,0365,  qu'on  trouve  dans  la  table  pré- 
cédente :  par-là  on  obtient  le  logarithme  de  x.  On  cherche  ce  loga- 
rithme dans  la  table  logarithmique,  et  on  trouve  le  nombre  qui  y 
correspond  :  c'est  la  valeur  de  x.  Le  calcul  est  donc  : 

Log.  146  =  2,16137 
Log.  1,0365  =  0,01557 

Log.  0?  =  2,14580;  a?  =  139,89 

Pour  réduire  les  63  centimètres  cubes  de  16  degrés  à  zéro,  on  a 
Clément,  d'après  la  proportion,  1,06840  : 1,00000  ;:  63  ;  y, 
le  calcul  logarithmique  suivant  : 

Log.  63  =  1,79934 
Log.  1,0584  =  0,02466 

Log.  y  =  1,77469;  y  =  59,524 

Ou  bien ,  si,  ce  qui  conduit  plus  vite  au  but,  on  réduit  de  suite 
les  63  centimètres  cubes  de  16  Aegtéè  centig.  à  10  d^;rés  centig.  > 
on  a,  d'apièsla  proportion  1,05804  ;  1,03650  ;:  63  ;  s. 

Log.  63=1,79934 
Log.  1,0366  =  0,01657 

1,81491 
Log.  1,0584  =  0,02466 


Log.  a  =  1,79026;»  =  617 

Après  que  le  résidu  a  été  réduit  à  la  même  température  que  le 
mélange  gazeux  primitif,  pour  l'exprimer  en  centièmes  de  celui- 
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ci ,  il  &ut  établir  la  proportion  x  lylliOOlw,  cette  dernière 
lettre  indiquant  les  centiômeg  cfaecchés.  Le  calcul  logarithmique 
est  al<V5  : 

Log.  100  3=  2,00000 
Log.  y  =  1J7469 

3,77469 
Log.  a?  =  2,14580 


Log*  w  =  1,62889;  doncte^  =  12,&5 
On  trouYe  de  même  la  valeur  de  u;  par  la  proportion  145  ;  61 ,7 

:  :  100  :  w. 

Log.  100  =  2,00000 
Log.  61,7  =  1,79026 


3,79026 
Log.  146  =  2,16137 


Log.  w  =  1,62889;  donc  w  =  12,55 

Lorsque  la  température  n'est  point  exprimée  en  nombres  entiers, 
il  fout  d'abord  calculer  les  logarithmes  des  volumes  correspon- 
dans  de  gaz  :  c'est  ce  qu'on  fait  trè^-aisément  au  moyen  de  la  co- 
lonne qui  renferme  les  différences.  Supposons ,  par  exemple ,  la 
température  10,3  degrés  :  on  voit  que  la  différence  logarithmique 
entre  1 0  et  1 1  degrés  est  de  1 53  ;  le  tiers  de  cette  différence  est  46  ; 
ces  46  doivent  être  ajoutés  au  logarithme  de  1 ,03650 ,  d'où  résulte 
0,01603 ,  logarithme  du  volume  du  gaz  à  10,3  d^és  centigr. 

Les  températures  au-dessous  de  zéro  sont  rares  dans  les  expé- 
riences. S'il  s'en  présentait ,  on  cherch^ait  d'abord ,  comme  je  l'ai 
dit  plus  haut,  à  calculer  le  volume  du  gaz ,  après  quoi  on  irait  à  la 
recherche  du  logarithme  correspondant  au  nombre  exprimant  ce 
volume,  dans  une  table  de  logarithmes. 

La  fraction  0,00365,  qui  exprime  l'aocroissement  d'un  volume 
de  gaz  pour  un  d^ré  de  l'échelle  centigrade ,  s'étend  aux  gaz  par- 
faitement secs  et  parfoitement  humides  ;  mais  elle  est  trop  faible 
pour  les  gaz  en  apparence  secs  que  renferme  un  vase  de  verre  qui 
n'est  pas  complètement  desséché  par  do  chlorure  calcique ,  parce 
qu'un  vase  de  ce  genre  est  toujours  tajHSSé  intérieurement  d'une 
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couche  inyhible  d'eaa  faygroseopique,  qui,  à  une  température  plus 

élevée  y  se  vaporise  et  augmente  le  volume  du  gaz.  Pour  les  cas  de 

ce  genre  y  Tancien  nombre  de  Gay-Lussac,  0,00375,  est  plus 

exact. 

Attention  qu'an  doit  avoir  à  la  pre$8ion  dam  lu  easpériencei  mr  det 
gaz.  —  La  seconde  circonstance  à  laquelle  il  faut  avoir  l'égard  dans 
les  expériences  sur  les  gaz ,  si  Ton  veut  qu'elles  donnent  des  résul- 
tais exacts  >  est  la  pression  à  laquelle  se  trouvent  soumis  les  gaz 
qu'on  examine.  On  sait  que,  oonformément  à  la  loi  de  Mariotte, 
les  volumes  qu'un  même  mélange  gazeux  occupe  ^  à  une  même 
température,  mais  sous  des  pressions  diverses,  sont  en  raison  îo- 
vei-se  de  ces  pressions.  Il  est  donc  facile,  d'après  cela,  de  faire  la 
correction  nécessaire  au  volume  mesuré.. Cependant  deux  cas  sont 
ici  à  distinguer  :  ou  le  liquide  qui  emprisonne  le  gaz  se  trouve  à  la 
même  hauteur  en  dedans  et  en  dehors  du  tube  ou  de  la  cloche,  ou 
bien  il  est  plus  élevé  à  l'intérieur  qu'à  l'extérieur.  Ce  dernier  cas  ar- 
rive quand  le  volume  primitif  du  gaz  a  diminué  par  combustion  ou 
par  absorption ,  et  que  la  profondeur  de  la  cuve  ne  permet  pas  d'y 
enfoneer  asses  le  Cuba  de  verve  pour  mettre  le  liquide  de  niteau  en 
dehon  et  en  dedans. 

Dans  le  premier  a»,  c'i9it'à*dire  quand  le  liquide  wapnÊOgh- 
nant ,  lyoi  est  ordinairement  du  mercure  »  a  k  Bdtaie  niveau  i 
l'intérieur  et  à  TextArieur ,  le  gez  renfernié  subit  enctemeni  la 
mtaie  pression  que  l'air  ambiant  »  et  oetle  preisioa  est  indiqués 
d'une  manière  directe  par  la  hauteur  du  baromètre.  8î  donc  on 
fait  une  expérience»  telle»  parexenpie*  que eelle de décmu^îon 
dont  il  a  été  parlé  préeédensment  »  dans  laquelle  on  est  obUgé  de 
mesurer  une  seeonde  fois  le  gaa  au  bout  d'un  eertain  laps  de  temps, 
et  qu'on  s'aperçoive  que  l'état  du  baiomàtin  a  cfaaugé  pendant  os 
temps ,  les  volumes  correspondans  en  gas  se  comportent  précisa 
ment  en  raison  inverse  des  hauteurs  barométriques  pepdant  le 
premier  et  le  second  mesurs^e ,  pourvu  seuleineni  que^  comme  je 
-l'ai  dit ,  le  mercure  soit ,  dans  les  deux  temps,  au  même  niveau  à 
l'intérieur  et  à  l'extérieur.  Supposons  qu'au  moment  oà  l'usi 
mesure  le  mélange  primitif  des  gaz  oxygène  et  hydrogène ,  le 
baromètre  soit  i  760  millimètres»  et  que,  plus  tard,  lorqu'on 
mesure  le  gaz  qui  reste  après  la  éitonation  »  rinstrumeut  ioU  i 


750  milIiniètMt,  k  volume  mewiré  de  ce  r^idu  est  {i  ce  que  ce 
môme  vdume  serait  si  l'élat  du  baromètre  n'avait  pas  changé  ;  ; 
760  ;  750.  H  faut  donc  multiplier  par  750  le  volume  mesuré  et 
diviser  par  760. 

Nous  supposons  Ici  que  la  température  du  gay  n'a  point  changé  ; 
il  est  nécessaire  aussi  que  les  états  du  baromètre  dont  nous  venons 
de  parler  soient  déjà  réduits  à  une  même  température;  car  il  est 
dair  9  d'après  d'autres  motifs,  que  la  pression  de  Tatmosphèie  ne 
peut  être  directemepi  proportionnelle  aux  diverses  hauteurs  de  la 
colonne  du  mercure  dans  le  baromètre  qu'autant  que  le  métal  pos- 
sède toujours  la  même  température.  Mais  comme  on  ne  peut  point 
arriver  »  dans  la  réalité  »  k  cette  invariabilité  de  température ,  les 
baromètres  sont  munis ,  tout  à  côté  de  la  colonne  de  mercure , 
d'un  thermomètre ,  d'après  les  indications  duquel  >  qu'on  peut 
considérer  comme  très^rapprocbées  des  températures  du  métal  con- 
tenu diM  te  tabe  >  on  peut  sans  peine  effectuer  la  ocMrrection  susdite 
au  moyen  du  coefficient  connu  d'expansion  du  mercure  (  ^-^  pour 
chaque  degré  centigrade  do  thermomètre) ,  ou ,  avec  plus  de  corn* 
modité,  au  moyen  des  tables  qui  ont  été  dressées  à  ce  sujet. 

Dans  le  second  cas,  quand  le  liquida  qui  enferme  le  gaz 
est  plus  élevé  à  l'Intérieur  qu'au  dehors  »  le  gaa  emprisonné  ne 
subit  pas  toute  la  pression  de  l'atmosphère  ;  celle  qu'il  éprouve  se 
trouve  diminuée  de  la  preision  qu'exercerait  une  colonne  du  liquide 
enfermant  dont  la  hauteur  égalerait  la  différence  entre  le  niveau 
intérieur  et  le  niveau  extérieur.  Si  le  liquide  est  du  mercure ,  on 
n'a ,  pour  obtenir  la  pression  du  gai  enfermé ,  qu'k  déduire  la  diffé- 
rence qui  vient  d'être  mentionnée  de  la  hauteur  barométrique 
observée  au  moment.  Mais  si  le  liquide  n'est  pas  du  meroure ,  fl 
faut  multiplier  la  différence  de  hauteur  entre  les  deux  ntveatu  par 
la  pesanteur  spécifique  du  liquide ,  et  diviser  par  la  pesanteur 
spécifique  da  mercure»  avant  de  déduire  cette  diffirence  de  hau- 
teur dd  l'état  faaroméliique,  pour  arriver  h  connaître  la  pression  du 
gas  eofermé.  La  raison  de  ce  calcul  est  que  les  pressions  exercées 
sur  leurs  bases  par  des  colonnes  de  mâme  élévation ,  mais  de  li- 
quides dtférens ,  sont  inverser  des  pesanteurs  spécifiques  de  ose 
liquides. 
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fecours  la  plupart  du  temps  comme  liquide  emprisonnant  est  plus 
élevé  en  dedans  qu'en  dehors,  mais  encore  qu'au-dessus  du  mer- 
cure intérieur  se  trouve  un  liquide  dont  on  s'est  servi  pour  absorber 
quelqu'un  des  gaz  enfermés  :  dans  ce  cas,  on  aurait  à  réunir  les 
deux  calculs.  Supposons  que  le  baromètre  soit  à  762  millimètres , 
que  le  mercure  soit  plus  élevé  de  4  millimètres  à  l'intérieur  qu'au 
dehors  4  et  que  sur  le  mercure  intérieur  se  trouve  une  couche  de 
iO  millimètres  d'épaisseur  de  lessive  de  potasse  caustique  ayant 
une  pesanteur  spécifique  de  1 ,36.  Gomme  la  pesanteur  spécifique 
du  mercure  est  de  13,6 ,  la  pression  de  la  couche  d'eau  de  potasse 
égale  celle  d'une  couche  de  mercure  de  10  frr  millimètres  de  hau- 
teur,  par  conséquent  haute  d'un  millimètre,  et  la  pression  que  le 
mélange  gazeux  éprouve  dans  ie  tube  sera ,  d'après  cela ,  de  762 
—  4  —  1  =  757  millimètres. 

Rigoureusemait  parlant ,  il  faudrait  encore  réduire  la  différence 
de  hauteur  entre  les  deux  niveaux  du  mercure  à  une  température 
qui  fût  la  même  que  celle  du  mercure  contenu  dans  le  baromètre  ; 
il  Êiudrait  aussi  que  la  pesanteur  spécifique  du  mercure  et  celle  du 
liquide  qui  repose  sur  lui  fussent  déterminées  à  la  même  tempéra- 
ture. Mais  on  peut  n^liger  ces  corrections ,  pourvu  que  la  diffé- 
rence des  deux  niveaux  du  mercure  et  la  hauteur  du  liquide  qui 
surnage  le  métal  ne  soient  pas  très-considérables.  En  général , 
l'influence  des  changemens  de  l'état  barométrique  est  la  plupart 
du  temps  assez  faible ,  et ,  d'ordinaire ,  il  suffit  de  connaître  cet 
état  à  un  demi-millimètre  près. 

S'il  arrivait  que  le  niveau  intérieur  du  mercure  fût  inférieur  à 
celui  du  dehors ,  il  faudrait  soulever  le  tube  contenant  le  gaz , 
jusqu'à  ce  que  le  niveau  intérieur  fût  devenu  égal  ou  supérieur  à 
l'extérieur. 

Dans  les  expériences  délicates ,  et  surtout  lorsqu'on  veut  déduire 
le  poids  d'un  gaz  de  son  volume,  on  réduit  ordinairement  la  pres- 
sion sous  laquelle  le  gaz  se  trouve  à  une  hauteur  barométrique  de 
760  millimètres,  non  parce  qu^I  y  a  nécessité  d'agir  ainsi ,  mais 
parce  que  les  évaluations  rigoureuses  du  poids  des  gaz  sont  rame- 
nées à  cet  état  du  baromètre ,  et  parce  qu'en  outre  la  pression 
moyenne  de  l'air,'  dans  les  lieux  qui  ne  sont  pas  fort  élevés  au- 
dessus  du  niveau  de  la  mer ,  fait  équilibre  à  peu  près  à  une  colonne 


àe  metcute  de  Y60  millimètres  de  longueur.  Lorsqu^îl  ne  s'agit 
que  de  comparer  des  volumes  de  gaz ,  on  peut  les  réduire  à  tout 
état  barométrique  quelconque ,  pourvu  qu'on  admette  le  même 
pour  tous  les  volumes. 

Attention  qu'on  doit  avoir  à  ChtimitUté  dans  les  expériences  sur  des 
gast.  —  La  troisième  circonstance  qui  mérite  encore  égard ,  est 
l'humidité  dont  les  gaz  sont  imprégnés.  Lorsqu'on  fait  détoner  de 
l'air  atmosphérique  avec  du  gaz  hydrogène ,  pour  déterminer  com- 
bien il  contient  d'oxygène  ^  on  ne  peut  pas  tout  d'abord  considérer 
comme  gaz  oxygène  le  tiers  du  volume  de  gaz  que  la  détonation 
a  fait  disparaître ,  parce  que  l'eau  formée  passe  en  partie  en  l'état 
de  vapeur,  et  accroît  ainsi  le  volume  du  résidu  gazeux.  Quand  on 
fait  absorber  une  partie  d'un  mélange  gazeux  sec  par  un  liquide 
aqueux ,  ce  qui  a  disparu  ne  représente  pas ,  par  la  môme  raison , 
le  volume  de  gaz  absorbé ,  car  ce  volume  est  diminué  de  celui  de  la 
vapeur  d'eau  qui  s'est  dégagée  du  liquide.  De  même ,  on  ne  trouvo 
exactement  le  poids  d'un  gaz  humide  ou  recueilli  sur  l'eau ,  d'après 
son  volume,  que  quand  on  fait  entrer  en  ligne  de  compte  la  vapeur 
d'eau  qu'il  contient ,  parce  que  les  tables  qu'on  possède  sur  le  poids 
de  volumes  déterminés  de  gaz  supposent  ceux-ci  à  Pétat  de  siccité 
parfaite. 

Biais  ici  deux  cas  ont  lieu  ;  l'espace  qu'occupent  les  gaz  per- 
manens  est  complètement  ou  incomplètement  saturé  de  vapeur 
aqueuse.  Le  premier  de  ces  cas  arrive  toujours  quand  l'eau  ou  le 
liquide  aqueux  existe  en  excès. 

Lorsqu'à  la  température  que  le  gaz  possède ,  l'espace  occu()é  par 
lui  est  complètement  saturé  de  vapeur  aqueuse ,  la  part  qu'en 
vertu  de  sa  tension  cette  vapeur  prend  à  la  pression  totale  qu'é* 
prouve  le  gaz  ou  le  mélange  gazeux  humide  est  facile  à  indiquer, 
et  l'on  peut  tout  aussi  aisément  calculer  d'après  cela  la  pression  du 
gaz  ou  du  mélange  gazeux  sec,  comme  aussi  le  volume  qu'il  occu- 
perait sous  telle  ou  telle  pression  déterminée.  En  effet,  c'est  une 
loi  bien  démontrée  par  l'expérience  que  la  vapeur  de  l'eau ,  com- 
me en  général  celle  de  tout  liquide  quelconque,  ne  peut,  à  cha- 
que température,  acquérir  qu'un  certain  maximum  de  tension 
dépendant  de  cette  température,  et  qu'elle  atteint  toujours  ce 
maximum  de  tension  quand  il  y  a  excèq  dû  liquide^  que  l'espace 
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dans  lequel  elU  se  répand  soit  libre  on  ooeopé  par  ua  oa  pkoieitf» 
gaz.  La  pression  qu'un  gaz  satuié  d'humidild  eierce  se  compote 
donc  de  deux  parties ,  la  pression  du  gai  sec  et  celle  de  la  sapeur 
aqueuse.  La  table  suivante»  empruntée  à  Biot,  Cait  coonaitre  cette 
dernière  pression  ^  on  la  tension  de  la  impeuf  d'eaa  pour  les  tem- 
pératures qui  se  renoonirent  dans  les  eipérîeoces  sur  les  gaz« 


TempéMture 

Tension 

Température 

TtDiion 

Temp^relnr* 

Teosioa 

ctt  degrrff 

•n 

en  ét^féi 

«1 

ta  Jtptt 

•■ 

centigrades. 

niilUmèlres. 

cenligradet. 

oillimtere». 

e«ati|rul«. 

nillMiitn*. 

—  14 

2>6 

„ 

h     3 

6,12 

h  if 

14,47 

-.  10 

2,63 

- 

-    4 

6,52 

- 

-  18 

15,35 

—    9 

2,81 

- 

-    5 

6,95 

- 

-  19 

16,29 

—    8 

3,01 

. 

-    « 

7,40 

. 

'  88 

17,81 

—    7 

8,ai 

- 

-    7 

7,87 

- 

-  21 

18,32 

—     6 

3,43 

- 

-    8 

8,38 

- 

-  22 

19,42 

—    5 

3,66 

- 

-    9 

8,91 

- 

-  23 

20,58 

—     4 

3,91 

- 

-  19 

9,48 

- 

-  24 

21,81 

^    3 

4,17 

- 

-  11 

10,07 

- 

-  25 

23,09 

~.    i 

4,46 

- 

-  13 

10,71 

H 

-  26 

24,46 

—    1 

4,75 

- 

-  13 

11,38 

1 

-  27 

25,88 

0 

5,06 

- 

-  14 

12,09 

-  28 

27,39 

+    1 

5,39 

- 

-  15 

12,84 

- 

-  29 

29,05 

+     2 

5,75 

- 

-  16 

13,63 

- 

-  30 

30,64 

Lorsque,  d'après  la  méthode  précédemment  indiquée,  on  a 
déterminé  la  pression  qu'éprouve  le  gaz  ou  mélange  gazeux  hu- 
mide, et  qu'en  môme  temps  on  a  observé  sa  température,  on  n'a 
plus  qu'à  prendre  dans  la  table  ci-dessus  la  tension  de  la  va- 
peur aqueuse  correspondante  à  cette  température,  pour  obtenir 
la  pression  sous  laquelle  se  trouve  le  gaz  ou  mélange  gazeux  sec. 
Supposons,  par  exemple,  qu^après  la  déduction  de  la  différence 
de  hauteur  entre  les  deux  niveaux  de  mercure ,  et  après  la  cor- 
rection nécessitée  par  la  couche  d'eau  qui  repose  sur  le  mercure 
intérieur,  la  pression  soit  de  757  millimètres,  et  que  la  tempéra- 
ture du  gaz  soit  de  -f-  li  degrés  G.;  on  trouve,  à  l'aide  de  la 
table,  qu'il  faut  déduire  10,07  millimètres  pour  la  vapeur 
aqueuse,  et  qu'en  conséquence  la  pression  subie  par  le  gaz  sec  est 
de  745,93  millimètres^ 

Si  la  li<iueur  aqueuse  qui  repose  fm  le  mercuie  intérieur  n'eel 
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(M  de  TeâK  pore,  si  c'est»  par  «Kemplef  qim  dissolution  saline^ 
on  ne  peut  pas,  à  la  tigoeur,  employer  la  table  ci-^dessus,  parce 
qoe  la  vapeur  d'eau^  quand  elle  se  trouve  ea  contact  avec  une 
dissolution  saline»  possède,  à  diaque  degré  (te  température»  un 
Hiaxîfnum  de  tension  plus  bible  que  dans  le  cas  où  elle  touche  à 
de  Teau  pure.  Si  donc»  en  pareil  cas»  on  voulait  opérer»  avec  toute 
k  précision  requise»  la  correclion  qui  a  trait  à  la  vapeur  aqueuse» 
îl  fiiudrait  déterminer»  par  une  expérience  à  part»  la  tension  de  la 
vftpeur  de  la  dissolution  saline  employée*  à  la  température  que 
possède  le  gaz  enfermé  au-dessus  de  la  liqueur.  Mais  si  la  dis-> 
solution  n'est  pas  trésHïoncentrée»  les  valeurs  de  la  tension  dé- 
duites de  la  table  pi^teédeote  se  rapprochent  suffisamment  de  la 
vérité* 

Lorsque  le  gat  ou  le  mélange  gaaieux  sur  lequel  on  opère  n'est 
pas  saUiféde  vapeur  aqueuse»  qu'il  ne  se  trouve»  ni  avant  ni  pen- 
dant l'expérience»  en  contact  avec  un  excès  d'eau»  la  table  de  fiiot 
ne  peut  plus  servir.  Alors  il  but  saturer  complètement  le  gax 
humide  de  vapeur  aqueuse»  en  ajoutant  de  l'eau»  puis  calculer» 
d'après  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée»  la  pression  du  gaz 
sec  qu'il  renferme»  ou ,  ce  qui  vaux  mieux»  le  dépouiller  de  toute 
son  eau»  en  y  introduisant  un  petit  morceau  de  chlorure  calcique» 
fixé  au  bout  d'un  ûl  de  Csr^  qu'on  laisse  en  contact  avec  lui  jus^ 
qu'à  ce  que  ce  corpg  n'absorbe  plus  rien* 

En  général»  il  est  bon»  dans  l'analyse»  de  ne  pas  mettre  sans 
nécessité  les  gaz  en  contact  avec  de  l'eau  ou  un  liquide  aqueux» 
surtout  avec  de  grandes  quantités  de  ces  liquides»  parce  qu'il 
résulte  toujours  de  là  l'absorption  d'une  quantité  plus  ou  moins 
considérable  de  gaz»  qu'on  ne  parvient  pas  aisément  à  déterminer 
d'une  manière  certaine. 

AUeaûon  qu'on  doU  avoir  à  la  capillarUé  dans  la  expériences  sur  les 
foz.  -^Ëufin»  ui3€  quatrième  circonstance  qui  doit  être  priseen  con- 
sidération dans  les  expériences  sur  les  gaz  est  la  capillarité.  Lors- 
qu'on a  rétabli  le  niveau  du  mercure  an  dehors  et  au  dedans  de 
k  cloche  renfermant  le  gaz  »  celui-ci  n'éprouve  pas  encore»  rigou- 
rêasement  parlant  »  la  pression  de  l'atmosphère  »  parce  que  le 
mercure  »  lorsqu'il  est  versé  dans  deux  vases  d'inégale  capacité» 
ouverts  par  te  haut  et  C(Mnmuni({uant  ensemble»  se  tient  plus 
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bas  dans  le  vase  le  plus  petit  que  dans  le  plus  grand»  en  vertu 
de  la  capillarité.  L'inverse  a  lieu  pour  Teau  et  tous  les  liquides 
qui  mouillent  les  vases  de  verre  et  y  forment  un  bord  concave  : 
ils  sont  plus  élevés  dans  les  vaisseaux  étroits  que  dans  les  larges» 
et  placent  le  gaz  sous  une  pression  plus  forte  que  celle  de  Tatmo» 
sphère»  lorsqu'on  égalise  leur  niveau  au  dedans  et  au  dehors  du 
tube  de  verre.  Cependant  la  différence  et  la  correction  à  laquelle 
elle  donne  lieu  sont  si  peu  de  chose»  quand  le  diamètre  du  tube 
ne  dépasse  point  un  demi-pouce  »  qu'on  peut  la  négliger  tout- 
à- fait. 

Les  trois  corrections  nécessitées  par  la  température»  la  pression 
et  rhumidité  doivent»  de  règle»  être  faites  dans  toutes  les  expé- 
riences sur  les  gaz.  Peu  importe»  au  fond»  dans  quel  ordre  on  les 
exécute.  Cependant  le  mieux  est  de  commencer  par  celle  de  la 
pression,  de  passer  ensuite  à  celle  de  la  vapeur  aqueuse»  qui 
n'est  »  à  proprement  parler»  qu'une  correction  de  la  pression  »  et 
de  terminer  par  celle  de  la  température. 

11  est  encore  une  circonstance  à  laquelle  on  doit  avoir  égard»  et 
sur  laquelle  Faraday  a  le  premier  appelé  l'attention.  En  effet»  les 
gaz  secs»  lorsqu'on  les  conserve  sur  du  mercure»  sont»  au  bout 
d'un  long  espace  de  temps»  remplacés  par  de  l'air  atmosphérique. 
Ce  phénomène  tient  probablement  à  ce  que  le  contact  entre  le  verre 
et  le  mercure  n'est  point  parfait»  et  à  ce  qu'il  reste  entre  les  deux 
corps  assez  d'espace  encore  pour  que  l'échange  des  gaz  ne  puisse 
pas  être  totalement  empêché.  Cependant  l'échange  complet  n'a 
guère  lieu  qu'au  bout  d'une  année.  Il  ne  faut  donc  pas  différer 
trop  long-temps  l'analyse  des  gaz»  quand  on  les  conserve  sur  du 
mercure. 

Manière  de  séparer  le  gaz  hydrogène  du  gaz  nitrogènef  et  le  gaz 
tiitrogène  du  gaz  oxygène.  Analyse  de  taxr  atmosphériqne.  — L'ana- 
lyse d'un  mélange  de  gaz  oxygène  avec  du  gaz  nitrogène»  ou  de 
gaz  hydrogène  et  de  gaz  nitrc^ne  »  s'exécute  absolument  de  la 
manière  qui  a  été  décrite  p.  560. 

Si  le  mélange  gazeux  est  composé  de  gaz  hydrogène  et  de  gaz 
nitrogène»  on  en  détermine  le  volume»  et  on  y  ajoute  k  peu  près 
la  moitié  de  ce  volume  de  gaz  oxygène.  Ensuite  on  détermine  de 
nouveau  le  volume  du  mélange  gazeux»  et  Ton  fait  passer  rélin^ 
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celle  électrique  à  f  ravers.  La  diminution  du  volume  donne  aisé* 
ment  la  quantité  de  gaz  hydrogène  qui  se  trouvait  dans  le  mé- 
lange,  et  qui  8*éiève  aux  deux  tiers  du  volume  du  gaz  qui  a  dis- 
paru. Lors  même  que  la  totalité  du  gaz  sur  lequel  on  opère  aurait 
consisté  en  hydrogène,  la  quantité  de  gaz  oxygène  qu'on  y  a  ajoutée 
aurait  été  suffisante  pour  le  convertir  en  eau.  Le  gaz  qui  reste  après 
la  détonation  n*est  que  du  nitrogène»  plus  l'oxygène  qui  a  été  mis 
de  trop.  On  détermine  le  volume  du  gaz  nitrogène  en  déduisant  le 
volume  du  gaz  hydrogène  de  celui  du  mélange  gazeux  qui  a  été 
mis  en  expérience. 

liOrsqu'un  mélange  gazeux  est  composé  de  gaz  oxygène  ei  de  gaz 
nitrogène,  comme,  par  exemple,  Tair  atmosphérique,  la  marche 
de  l'analyse  est  la  môme  ;  seulement  alors,  au  lieu  d'oxygène,  c'est 
du  gaz  hydrogène  qu'on  ajoute.  U  est  un  peu  plus  diflHciie  de  se 
procurer  promptement  de  petites  quantités  d'hydrogène  que  de 
petites  quantités  d'oxygène.  S'il  n'y  a  pas  nécessité  que  le  gaz 
hydrogène  qu'on  ajoute  soit  parfaitement  exempt  de  vapeur 
aqueuse ,  on  le  dégage  d'un  flacon  contenant  du  zinc  et  de  l'acide 
sulfurique  étendu.  Le  flacon  où  l'on  met  le  zinc,  sur  lequel  on 
verse  de  l'eau,  doit  être  hermétiquement  fermé  avec  un  bouchon 
de  liège  percé  de  deux  trous;  l'un  de  ces  trous  livre  passage  à  un 
entonnoir  à  long  col  qui  descend  presque  jusqu'au  fond  du  fla- 
con ;  par  l'autre  passe  un  tube  de  dégagement  en  verre.  Il  est  bon 
d'employer  un  très-petit  flacon.  Après  avoir  versé  l'acide  sulfuri-- 
que  par  l'entonnoir,  il  faut  encore  attendre  jusqu'à  ce  que  le  gaz 
hydrogène  ait  chassé  tout  l'air  atmosphérique  de  l'appareil,  et 
qu'il  brûle  tranquillement  lorsqu'on  y  met  le  feu.  Du  reste,  le  dé- 
gagement du  gaz  doit  avoir  lieu  avec  beaucoup  do  lenteur,  afin 
que  ce  dernier  n'entraîne  pas  trop  d'eau.  U  est  nécessaire  que  le 
gaz  dont  on  se  sert  pour  cette  expérience  soit  pur;  c^BSt  pourquoi 
on  doit  employer  du  zinc  distillé  pour  le  d^;ager. 

On  laisse  alors  parvenir  assez  de  gaz  hydrogène  dans  le  mélange 
gazeux  pour  que  le  volume  de  celui-ci  soit  doublé.  Cette  quantité 
de  gaz  hydrogène  serait  suffisante  pour  convertir  en  eau  la  totalité 
du  gaz  qu'on  examine ,  si  celui-ci  n'était  que  de  l'oxygène  et  no 
'  contenait  pas  du  tout  de  niirc^ène.  Cependant,  lorsqu'on  veut  ana. 
lyser  l'air  atmosphérique ,  qui  contient  près  de  quatre  volumes 
II.  37 
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de  ptz  tiilrogène  contre  un  d'oxygène,  on  ajoute  moins  dTiydro- 
gène,  environ  la  moitié  du  volume  du  mélange  gazeux.  Après 
avoir  mesuré  exactement  le  volume  du  gaz  qui  a  été  ajouté,  on 
fait  passer  une  étincelle  électrique  à  travers  le  mélange.  Un  tiers 
de  la  diminution  du  volume  indique ,  comme  toujours,  le  volume 
du  gaz  oxygène  dans  le  mélange  gazeux  mis  en  expérience.  La 
quantité  du  gaz  oxygène  donne  celle  du  gaz  nitrogène.  Si  le  mé- 
lange de  gaz  oxygène  et  de  gaz  nitrogène  s'élQvait  à  quinze  volu- 
mes, et  qu'après  Taddition  de  sept  volumes  d'hydrogène,  la  com- 
bustion opérée  par  l'étincelle  électrique  ait  fait  disparaître  neuf 
votâmes  de  ces  vingt-deux,  les  quinze  volumes  en  contenaient  trois 
de  gaz  oxygène  et  douze  de  gaz  nitrogène. 

k  pdne  est-il  nécessaire,  en  analysant  l'air  atmosphérique, 
d'exécuter  la  correction  relative  à  l'humidité  du  gaz  mesuré  après 
la  détonation,  parce  que  l'air  sur  lequel  on  opère  n'est  pas  parfai- 
tement sec,  et  que  le  gaz  hydrogène  qu'on  y  ajoute  est  ordinaire- 
mtsnt  humide. 

Il  a  déjà  été  dit  p.  563  qu'on  peut  se  servir,  pour  l'analyse  de 
l'air  atmosphérique ,  d'un  tube  de  verre  pourvu  inférieurement 
d'tin  tlH5U  susceptible  d'être  fermé  avec  un  bouchon  de  verre. 

Si  le  mélange  gazeux  est  composé  de  gaz  oxygène,  de  gaz  hy- 
drogène et  de  gaz  nitrogène,  on  en  prend  une  partie,  à  travers  la- 
quelle, après  en  avoir  déterminé  exactement  le  volume ,  on  fait 
passer  rétincelle  électrique,  sans  y  rien  ajouter.  Après  la  détona- 
lion,  le  gaz  nitrogène  reste,  mêlé  soit  avec  du  gaz  oxygène ,  soit 
avec  du  gaz  hydrogène.  On  ajoute  alors  de  l'oxygène,  pourvoir  si 
le  passage  de  l'étincelle  électrique  à  travers  le  mélange  détermi- 
nera encore  une  diminution  de  volume.  Si  cet  effet  a  lieu ,  c'est 
mie  preuve  qu'après  la  première  détonation  il  restait  du  gaz  nitro- 
gène et  du  gaz  hydrogène,  et  l'on  peut  alors  aisément  déterminer 
la  composition  du  mélange  gazeux.  Hais  s'il  ne  s'opère  aucune  di- 
minution de  volume ,  le  résidu  gazeux  de  la  détonation  est  un  mé- 
lange de  gaz  nitrogène  et  de  gaz  oxygène.  On  y  fait  passer  du  gaz 
hydrogène,  et  l'on  produit  une  détonation  ;  puis,  de  la  quantité  de 
gaz  oxygène,  calculée  d'après  la  diminution  de  volimie»  on  déduit 
celle  de  ce  gaz  qui  a  été  ajoutée  auparavant. 
On  a  proposé,  pour  l'analyse  de  ces  mélanges  gazeux,  etprind- 
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paiement  pour  celle  de  l'air  almosphériquey  plusieurs  autres  mé- 
ihodes,  qui  ne  donnent  cependant  pas  des  résultais  aussi  certains 
que  celle  qui  vient  d'être  décrite.  Je  puis  donc  les  passer  ici  sous 
silence.  Les  plus  usitées,  parmi  les  méthodes  qui  consistent  à  faire 
absorber  le  ga2  oxygène»  sont  celles  dans  lesquelles  on  opère  cette 
absorption  à  Taide  du  phosphore,  du  gaz  oxyde  nitrique  et  du  sul- 
fure potassique. 

Une  des  meilleures  méthodes  pour  analyser  Tair  atmosphéri- 
que, après  celle  qui  consiste  à  en  déterminer  la  quantité  d'oxy 
gène  par  sa  déflagration  avec  du  gaz  hydrogène,  parait  être  celle 
que  Brunner  a  proposée.  Dans  cette  méthode ,  pour  trouver  la 
quantité  d'oxygène,  on  dirige  un  volume  déterminé  d'air  sur  du 
fer  très-divisé,  qui  s*oxyde  par-là,  et  dont  le  poids  augmente 
d'autant  plus  qu'il  y  a  davantage  d'oxygène  dans  l'air  employé. 
On  prépare  le  fer  en  réduisant  de  l'oxyde  ferrique  par  le  moyen 
du  gaz  hydrogène.  Pour  exécuter  l'expérience,  on  se  sert  d'un 
appareil  semblable  à  celui  que  Brunner  emploie  pour  déter- 
miner l'eau  dans  l'air  atmosphérique,  et  qui  sera  figuré  tout  à 
l'heure. 

Une  autre  méthode  pour  déterminer  avec  une  grande  exactitude 
la  quantité  de  l'oxygène  dans  l'air  atmosphérique  a  été  proposée 
par  Th.  Saussure.  Elle  consiste  à  traiter  un  volume  connu,  mais 
considérable,  d'air  par  de  la  grenaille  de  plomb  humectée,  qu'on 
y  tient  en  mouvement  continuel  ;  le  plomb  absorbe  complètemenit 
l'oxygène  et  aussi  l'acide  carbonique,  laissant  du  nitrogène  pur. 
Gay^Lussac  se  sert,  pour  absorber  l'oxygène,  de  cuivre  humecté 
avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrjque. 

Indépendamment  du  gaz  nitrogène  et  du  gaz  oxygène,  l'air 
atmosphérique  contient  encore  de  très-petites  quantités  de  gaz 
acide  carbonique  et  du  gaz  aqueux.  On  possède,  pour  déterminer 
la  quantité  de  ce  dernier,  plusieurs  instrumens  qui  portent  le 
nom  d'hygromètres,  mais  à  l'aide  desquels  on  ne  peut  cependant 
reconnaître  que  d'une  manière  indirecte  la  proportion  d'eau  con- 
tenue dans  l'air  atmosphérique. 

r  Brunner  se  sert  d'un  appareil  fort  simple  pour  déterminer 
immédiatement  la  quantité  d'eau  existante  dans  l'air  atmosphé*» 
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rique.  Un  flacon  cylindrique  a  est  muni  d'un  robinei  et  rempli 
t^am^  d'eau.  On  y  ajuste  herméliquement 
«^  en  c  un  lube  de  verre  d  e  courbé  à 
angle  droit ,  dont  la  branche  horizon- 
tale contient  quelques  petils  morceaux 
de  chlorure  calcique,  que  du  coton  peu 
serré,  placé  en  rfet  en  e,  empêche  de 
tomber.  En  d  on  adapte ,  au  moyen 
d'un  tube  en  caoutchouc^  le  tube  gf, 
qui  contient  une  substance  hygrosco- 
pique.  Brunner  emploie  à  cet  effet  autant  d'asbesie  fin  qu'il 
en  faut  pour  garnir  la  paroi  du  tube,  et  pour  multiplier  la  sur- 
face frappée  par  le  courant  d'air,  autant  qu'il  est  possible  de 
le  faire,  sans  mettre  trop  d'obstacle  an  passage  de  ce  dernier. 
L'asbeste  est  ensuite  humecté,  aussi  uniformément  que  faire 
se  peut,  avec  de  l'acide  sulfurique  anglais  ordmnire.  Suivant 
Brunner,  l'acide  sulfurique  mêlé  avec  de  l'asbeste  est  préférable  au 
chlorure  calcique.On  a  soin,  avant  l'expérience,  de  peser  exac- 
tement le  tube. 

Tout  étant  disposé  ainsi ,  on  ouvre  le  robinet ,  et  on  laisse 
écouler  Teau  du  flacon  a.  Cette  eau  est  reçue  dans  un  autre  flacon 
t,  où  l'on  peut  la  mesurer.  Elle  est  remplacée  par  un  égal  volume 
d'air  atmosphérique,  qui  doit  arriver  par  le  iuhegf,  dans  l'in- 
térieur duquel  il  abandonne  à  Tacide  sulfurique  l'eau  dont  il  se 
trouve  chargé.  Afin  que  cette  soustraction  se  fasse  aussi  complè- 
tement que  possible,  il  faut  que  la  vitesse  avec  laqueHe  l'eau 
coule  par  le  robinet  soit  réglée  jusqu'à  un  certain  point.  Si  l'écou- 
lement était  trop  rapide,  il  pourrait  se  faire  qu'une  partie  de 
l'eau  contenue  dans  l'air  ne  fût  point  absorbée  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

Plus  lard,  Brunner  a  perfectionné  encore  son  appareil,  et  lui 
a  donné  le  nom  d'aspirateur. 

Si,  après  l'eniier  écoulement  de  l'eau,  on  pèse  le  tube 9/, 
l'excédant  de  poids  qu'il  présente  indique  la  quantité  d'eau  con« 
tenue  dans  un  volume  déterminé  de  l'air.  Les  morceaux  de  chlo- 
rure calcique  qui  ont  (té  introduits  dans  le  tube  d  e  servent  à 
çmpéchcr  qu'une  trts-petilc  quaniiic  de  vapeur  aqueuse,  provo- 
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nant  de  Teau  du  flacon  a,  aille,  à  ti-avers  ce  tube,  augmenter  le 
poids  de  Tacide  suiïurique. 

Saussure  emploie ,  pour  mesurer  le  gaz  acide  carbonique  de 
l'air  atmosphérique,  un  ballon  d'une  capacité  connue,  qui  a  une 
ouverture  étroite  et  susceptible  d'être  bien  fermée.  Après  qu'on 
a  vidé  ce  ballon  par  le  moyen  de  la  machine  pneumatique ,  et 
qu'on  y  a  introduit  Tair  dont  on  se  propose  de  faire  l'analyse, 
on  y  verse  de  l'eau  de  baryte,  on  le  bouche,  et  on  le  secoue  bien  ; 
puis  on  le  laisse  en  repos  pendant  long-temps.  Cependant  l'eau 
de  baryte  ne  doit  pas  rester  au  delà  de  quelques  jours  en  con- 
tact avec  l'air,  parce  qu'autrement,  outre  du  carbonate  bary ti- 
que, il  se  formerait  des  cristaux  de  suroxyde  de  barium.  I>e  car- 
bonate barytique  qui  a  été  produit  est  enlevé  par  deux  opérations. 
Dans  la  première,  on  retire  l'eau  de  baryte,  avec  le  précipité  qui 
y  nage;  on  la  laisse  déposer,  on  'décante  le  liquide  clair,  on  lave 
le  précipité  et  on  le  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  La 
seconde  opération  consiste  à  verser  de  l'acide  chlorhydrique  dans 
le  ballon ,'  pour  détacher  de  s^  parois  le  carbonate  barytique  qui 
pourrait  y  être  resté  adhérent.  On  môle  ensuite  les  deux  liqueurs 
chlorhydriques  l'une  avec  l'autre,  et  on  les  précipite,  en  y  versant 
de  l'acide  sulfurique.  D'après  la  quantité  qu'on  obtient  de  sulfate 
barytiqu^  on  calcule  celle  d'acide  carbonique  qui  existait  dans  le 
carbonate  barytique. 

Une  méthode  semblable  à  celle  que  Brunner  emploie  pour  dé- 
terminer la  quantité  d'eau  contenue  dans  Tair  atmosphérique 
pourrait  vraisemblablement  très-bien  servir  aussi  à  la  détermina- 
tion de  l'acide  carbonique  existant  dans  ce  môme  air.  Au  flacon 
a,  qui  est  plein  d'eau  ;  et  qui  est  destiné  à  l'introduction  et  à 
la  mixtion  de  l'air ,  on  fixe  un  tube  semblable  à  celui  dont  j'ai 
parlé  p.  579,  mais  qui  doit  avoir  de  trois  pieds  à  trois  pieds 
et  demi  de  long,  sur  trois  lignes  à  trois  lignes  et  demi  de  large. 
Pour  la  commodité  de  l'opération ,  ce  tube  est  recourbé.  La  por. 
tion  tournée  vers  le  flacon  à  eau,  et  qui  a  un  pied  de  long,  est 
garnie  d's^sbeste  et  d'acide  sulfurique.  Le  reste  contient  de  l'hydrate 
calcique,  qu'un  peu  de  coton ,  placé  dans  le  coude,  tient  éloigné 
de  Tusheste  imbibée  d'acide  sulfurique.  Le  tube  communique 
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avec  un  autre  tube  garni  d'asbeste  et  d'acide  suirurique»  qu'on  a 
pesé  à  part. 

Après  que  Tair,  dont  le  volume  est  déterminé  par  la  quantité 
d*eau  écoulée ,  a  déposé  son  humidité  dans  le  tube  dont  je  viens 
de  parler  en  dernier  lieu ,  il  abandonne  aussi  son  acide  carbo- 
nique à  la  chaux,  en  continuant  de  passer.  Mais  comme  il  arrive 
là  à  Tétat  de  sécheresse  parfaite  y  et  par  conséquent  susceptible 
d'absorber  de  Teau,  il  Tant  que  celle-ci  lui  soit  de  nouveau  soos» 
traite  tout  entière  par  la  dernière  portion  du  tube  qui  est  rem* 
plie  d'asbeste  et  d'acide  sulfurique.  Cet  effet  ayant  lieu,  il  est 
clair  que  Taccroissement  de  çoids  du  long  tube  qui  est  plein ,  en 
partie  d^asbeste  et  d*acide  sulfurique ,  en  partie  d'hydrate  potassi- 
que ,  indique  le  poids  de  l'acide  carbonique  entraîné  par  Vair. 
De  même  la  quantité  d'eau  de  ce  dernier  est  déterminée  par  Taug- 
mentation  de  poids  du  tube  qui  ne  contient  que  de  l'asbeste  et 
de  l'acide  sulfurique. 

Dans  ces  expériences,  il  faut  avoir  soin  que  la  chaux  dont  on 
se  sert  ait  été  bien  calcinée.  Après  qu'on  l'a  humectée  de  quel- 
ques gouttes  d'eau,  et  qu'elle  est  parfaitement  délitée,  on 
verse  encore  un  peu  d'eau  dessus,  de  manière  qu'en  la  remuant 
elle  forme  de  petits  grumeaux.  Il  faut  chercher  à  rencontrer  ce 
degré  d'humeclation.  Si  la  chaux  est  trop  sèche,  elle  n'absorbe 
pas  avec  assez  de  force  :  si  elle  est  trop  humide,  il  devient  difficile 
de  la  faire  passer  par  la  courbure  du  tube. 

Le  volume  de  l'air  qu'on  examine  ne  doit  pas  ôlre  trop  petit, 
parce  qu'alors  l'augmentation  du  poids  de  la  diaux  serait  trop  peu 
considérable. 

[Des  travaux  très-importans  ont  été  faits  récemment  dans 
le  but  de  déterminer  avec  précision  la  composition  de  l'air  atmo- 
sphérique. 

L'analyse  des  mélanges  gazeux  par  les  volumes  oblige  à  n'opé- 
rer que  sur  de  petites  quantités  de  gaz  ;  elle  est  dépendante  de  la 
graduation  des  appareils,  dont  l'opérateur  ne  peut  contrôler  l'exac- 
titude qu'avec  diOicullé;  elle  exige  la  détermination  toujours  dif- 
ficile du  volume  d'un  gaz»  de  sa  température,  de  la  pression  sous 
laquelle  il  se  trouve,  soil  lorsqu'il  est  sec,  soit  lorsqu'il  est  Saturé 
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de  vapeur  d'eau  ;  ces  diverses  circonstances  rendent  préférable 
l'analyse  par  les  poids,  toutes  les  fois  qu'on  peut  Texécuter»  œlle- 
ci  permettant  d'opérer  sur  une  niasse  gazeuze  beaucoup  plus  con- 
sidérable, et  s^exécutant  à  l'aide  d'appareils  dont  il  est  (acilfi  de 
constater  à  chaque  instant  l'exactitude,  sinon  absolue,  ça  qui  est 
le  plus  souvent  inutile,  au  moins  relative. 

MM.  Dumas  et  Boussinçiult  ont  déterminé  le  rapport  ^Ire 
l'oxygène  et  le  nitrog^ne  atmosphériques  en  pesant  cb^K^ua  de 
ces  deux  gaz  fournis  par  des  quantités  d'air  oon^dérabtes.  Leur 
appareil  est  représenté  par  la  figure  A.  et  B. 

Kg.  A. 


Kg.  B. 
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Cet  appareil  consiste  : 
-    l""  En  un  ballon  B  en  verre,  de  10  à  15  litres  de  capacité,  dans 
lequel  on  peut  faire  le  vide  au  moyen  de  la  machine  pneuma- 
tique; 

2®  En  un  tube  cc\  en  verre  peu  fusible,  plein  de  cuivre  métil- 
lique  provenant  de  l'oxyde  cuivrique  réduit  par  Thydrogènc,  et 
armé  de  robinets  rr  qui  permettent  d'y  faire  également  le  vide  ;  on 
a  exactement  déterminé  le  poids  de  ce  tube  et  celui  du  ballon  ; 

3""  En  une  série  de  tubes  dans  lesquels  l'air  doit  passer  avant 
d^arriver  au  contact  du  cuivre  ;  ces  tubes,  au  nombre  de  huit,  sus- 
pendus à  un  cadre  en  bois ,  sont  mis  en  communication  avec  la 
première  partie  de  l'appareil  au  moyen  du  robinet  r  et  d'un  tube 
en  caoutchouc;  ils  contiennent  les  différentes  matières  propres  à 
purifier  et  à  dessécher  l'air  soumis  à  l'analyse. 

Voici  comment  on  procède  à  l'opération  :  le  ballon  B  et  le  tube 
ce'  sont  pesés  exactement,  étant  vides  d'air,  au  moyen  de  la  ba- 
lance dite  de  Fortin;  la  communication  à  l'aide  de  tubes  en 
caoutchouc  étant  établie  entre  les  diverses  parties  de  l'appa- 
.  reil ,  on  chauffe  le  cuivre  au  rouge  et  on  ouvre  avec  précaution  le 
premier  robinet  r,  qui  p^met  l'entrée  de  l'air  dans  le  tube  ce';  cet 
air  cède  aussitôt  son  oxygène  au  cuivre.  Au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, on  ouvre  le  second  robinet  r,  ainsi  que  celui  du  ballon  R , 
et  le  gaz  nitrogène  se  rend  dans  le  ballon  vide.  Les  robinets  restant 
ouverts,  Tair  est  aspiré ,  et  à  mesure  qu'il  passe  dans  le  tube,  après 
avoir  été  dépouillé  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  qu'il  contient, 
il  y  abandonne  son  oxygène;  c'est  donc  du  nitrc^ène  pur  que  le 
ballon  reçoit.  Quand  il  en  est  plein  ou  à  peu  près ,  on  ferme  tous 
les  robinets.  On  pèse  ensuite  séparément  le  ballon  et  le  tube  plein 
de  nitrogène ,  puis  on  les  pèse  de  nouveau  après  y  avoir  fait  le 
vide.  La  différence  de  ces  pesées  donne  le  poids  du  nitrogène. 
Quant  au  poids  de  l'oxygène,  il  est  fourni  par  l'excès  de  poids 
que  le  tube  qui  contient  le  cuivre  a  acquis  pendant  la  durée  de 
l'expérience. 

La  série  des  tubes  destinés  à  purifier  Tair  se  compose  : 
1^  D'un  appareil  à  boules  deLiebig  (L),  contenant  une  dissolu- 
tion concentrée  de  potasse  caustique;  il  est  lié,  au  moyen  d'un 
tube  en  caoutchouc,  au  tube  de  verre  X,  qui  va  prendre  l'air  à  Tcx- 
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térieur  de  la  pièce  où  se  fait  l'expérience»  ou  qui  communique  lui* 
môme  avec  les  ballons  ou  les  réservoirs  qui  ont  été  remplis  d'a^ 
vanoe  de  l'air  qu'où  veut  analyser; 

2®  De  deux  tube&en  U  (TT)  remplis  de  pierre  ponce,  en  me- 
nus fragmens»  humectée  d'une  dissolution  de  potasse; 

3®  De  deux  autres  tubes  semblables  contenant,  l'un  (T')  de  la 
potasse  ordinaire  en  morceaux,  et  l'autre  (T")  de  la  potasse  pré;i- 
lablement  rougie.  Ces  tubes  sont  destinés  à  dépouiller  complète* 
ment  Tair  de  son  adde  carbonique;  le  dernier  lui  enlève  en  outre 
la  plus  grande  partie  de  l'eau  qu'il  contient  ou  qu'il  a  empruntée 
aux  appareils  qui  le  précèdent; 

4''  D'un  appareil  de  Uebig  (L'),  contenant  de  l'acide  sulfurique 
récemment  bouilli  ; 

5*  De  deux  tubes  en  U  (T""  T'*"),  pleins  de  pierre  ponce,  hu- 
mectée dumême  acide. 

Ces  trois  tubes  achèvent  la  dessiccation  de  l'air.  La  pierre 
ponce,  employée  avec  l'acide  sulfurique  comme  moyen  de  tamiser 
et  de  dessédier  les  gaz,  doit  avoir  été  préalablement  mouillée  avec 
de  l'acide  sulfurique,  puis  calcinée  ;  autrement  elle  fournit  quel- 
quefois, quand  on  l'humecte  d'acide  sulfurique,  un  dégagement 
d'acide  chlorhydrique,  qui  occasionerait  une  grande  perturbation 
dans  l'analyse. 

Les  pesées  du  ballon  et  du  tube  pleins  d'azote  el  vides  exigent 
d^ailleurs  des  dispositions  particulières  de  la  balance  pour  les- 
quelles nous  sommes  obligés  de  renvoyer  au  mémoire  même  de 
MM.  Dumas  et  Boussingault  (Atiti.  de  chimie  ei  de  phy$ique,  3*  se* 
rie,  tome  3). 

Avant  MM.  Dumas  et  Boussingault,  M.  Brunner  avait  cherché 
à  déterminer  directement  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  l'air 
atmosphérique,  en  absorbant  ce  gaz  au  moyen  du  phosphore. 
L'appareil  qu'il  emploie  est  représenté  par  la  figure  qui  se  trouve 
à  la  page  suivante. 

a  6  est  le  tube  eudiomélrique  ;  c  ci  le  tube  destiné  à  retenir 
l'acide  carbonique  et  l'eau  de  l'air  aspiré.  Le  tube  eudiométrlque 
se  charge  de  la  manière  suivante  :  On  introduit  dans  la  partie  b  e 
un  morceau  de  phosphore  d'environ  un  gramme;  on  chauflé 
légèrement,  et,  en  tournant  le  tube  sur  son  axe,  on  tâche  de  faire 
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adhérer  le  phosphore  fondu  à  ses  parois;  la  partie  élargie  da  tnbe 

/  j  est  remplie  très-légêretnent  de  coton 
cardé  qui,  cependant,  ne  doit  pas  dépas- 
ser le  point  /;  de  sorte  qu'il  reste  un 
espace  vide  d'environ  un  pouce  entre/ 
etc. 

Ce  tube  9  ainsi  rempli ,  s^aînste  à  ras- 
pirateur  et  au  tube  c  d,  au  moyen  de  bou- 
chons métalliques  soellés  par  de  Ja  cira  à 
'  cacheter.  L'aspirateur  est  rempli  d'huile 
d'olives,  que  H.  Brunner  préfère  à  l'eau,  ainsi  il  éivite  Taîbsorp- 
tion  d'une  petite  quantité  de  nitrogène  et  aussi  la  tensieii  de  la 
vapeur  aqueuse,  qui  influerait  sur  le  volume  du  gaz  et  rendrait 
une  correction  nécessaire. 

Avant  de  commencer  l'expérience  eudiométrique,  on  fait  fon- 
dre le  phosphore  en  e/,  pendant  que  l'huile  comm^M»  à  s'écou- 
ler. La  combustion  du  phosphore  ne  torde  pas  à  avoir  lieu,  et  le 
produit  se  rend  dans  le  coton  contenu  dans  le  tube.  Ge  produit 
est  un  méisnge  d'acide  phosphoreux  et  d'un  peu  d'oixjde  de  phos- 
phore. Quand  3  ou  4  onces  d'huile  (i)  sont  écoulées,  on  cesse 
roxpérience  en  fermant  le  robinet  de  l'aspîratear;  on  laisse  re- 
froidir l'appareil  eC  l'on  pèse  soigneusement  le  tube  a  b. 
GeUe  of>ération  préliminaire  a  pour  but  de  former  un  peu  d'à- 
'  cide  phosphoreux  qui ,  étant  lui-même  éminemment  oxydaUe, 
sert  pendant  l'expérience  eudiométrique  à  enlever  un  petit  reste 
d'oxygène»  qui  pourrait  avoir  échappé  à  l'action  du  phosphore. 

Pour  l'opération  eudiométrique  elle-même,  on  ajuste  de  nou- 
veau le  tube  a  6,  dont  on  a  pris  le  poids  ;  on  chauffe  légèrement  le 

(1)  Il  est  bien  regretuble  de  voir  quelques  savaus  étrangers  ne  pas  adiop- 
ter  nos  mesures  ou  au  moins  nos  poids  décimaux ,  si  commodes  dans  leur 
emploi  et  si  généralement  adoptés  par  les  chimistes  français  et  allemands. 
La  u>ansformation  de  leurs  mesures  en  mesures  décimales  est  d*aillenrs  sou- 
vent impossible,  les  poids  bernois  de  M.  Ilranner,  par  exempte,  aysDt  eu 
pouvant  avoir  une  autre  valeur  que  les  anciens  poids  français  d^  mémo  déao- 
minaibn. 


HTDROOfcm.  587 

phosphore  pour  le  fondre,  puis  on  ouvre  le  robinet  de  Taspirateur, 
afin  de  laisser  écouler  Thuile  qui  est  reçue  dans  un  yase  mesuré 
avec  beaucoup  de  soin.  M.  Brunner  emploie  une  heure  pour  écou- 
ler 1731«c  d'huile.  Les  dimensions  du  tube  qui  convient  à  cette 
quantité  sont  :  longueur  de  a  9,  5  i  pouces  ;  degf^li  pouces; 
diamètre  intérieur  de  a  9,  5  lignes  ;  de  0/,  9  lignes. 

La  combustion  du  phosphore,  une  fois  commencée ,  continue 
sans  intermittence  et  très-uniformément  sans  le  secours  de  la  cha- 
leur extérieure»  en  produisant  la  lumière  ordinaire  que  donne  le 
phosphore  dans  Tobscurité.  Ce  n'est  pas  la  lumière  brillante  et 
produisant  de  Tacide  phosphorique  qu'il  faut  employer  :  Telfet 
serait  trop  prompt,  une  grande  partie  du  produit  passerait  jusque 
dans  l'aspirateur. 

L'opération  terminée,  on  pèse  de  nouveau  le  tube  a  b^  qui, 
par  l'augmentation  de  poids ,  donne  la  quantité  d'oxygène  fixée. 
On  transforme  le  poids  en  volume  par  le  calcul ,  en  ayant  égard  à 
la  pression  de  l'atmosphère,  et  on  le  compare  au  volume  du  nitro- 
gène  représenté  par  celui  de  l'huile  écoulée. 

Le  tube  c  ci,  destiné  à  retenir  l'eau  et  l'acide  carbonique  atmo- 
sphériques, contient  de  la  chaux  éteinte  et  de  Tamianthe  humectée 
d'acide  sulfurique  concentré. 

Cette  méthode  est  assurément  préférable  à  celle  que  H.  Brunner 
avait  proposée  d'abord,  et  que  mentionne  M.  Rose,  et  à  toutes  les 
méthodes  qui  établissent  par  les  volumes  la  composition^le  Tair; 
elle  ofTre  néanmoins  des  difficultés  d'exécution  et  des  incertitudes 
qui  ont  disparu  dans  la  méthode  employée  par  MM.  Dumas  et 
Boussîngault.  Ainsi,  outre  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  peser  des^ 
tubes  droits  d'une  longueur  assez  considérable,  on  n'arrive  pas 
toujours  à  empêcher  la  combustion  vive  du  phosphore  qui  occa- 
sione  la  rupture  du  tube  ou  le  transport  des  produits  de  la 
combustion  jusque  dans  Taspiratear;  on  peut  même  se  demander 
si,  dans  tous  les  cas,  une  petite  quantité  de  phosphore  ne  doit  pas 
être  vaporisée  et  entrahiée  avec  le  nitrogène. 

Son  vice  principal  est  de  faire  intervenir  la  densité  du  nitro- 
gène, si  l'on  veut  avoir  la  composition  de  l'air  en  poids,  et  la 
densité  de  l'oxygène,  si  l'on  veut  avoir  ceUe  composition  en  vo- 
lume-, la  méthode  de  MM.  Dumas  et  BoussipgauU  n'e&ige  au- 
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cune  appréciation  de  volume,  étant  indépendante  de  tout  élé- 
ment étranger  à  l'opération  elle-môme;  Ton  sait  qu'elle  a  môme 
conduit  ces  chimistes  à  signaler  et  à  rectifier  les  densités  des  deux 
principaux  gaz  qui  constituent  Tatmosphère. 

M.  Brunner  a  aussi  employé  son  aspirateur,  dont  il  a  beaucoup 
perfectionné  les  dispositions,  au  dosage  de  l'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique de  l'air.  Cet  appareil  est  très-propre  tant  à  déterminer 
exactement  le  volume  de  l'air  ou  du  gaz  sur  lequel  on  opère  qu*à 
évaporer  et  à  dessécher  des  substances,  soit  au  bain  marie,  soii 
au  bain  d'huile;  il  permet  aussi  de  brûler  certains  corps  duns  un 
courant  d'air;  nous  en  donnons  le  dessin  dans  la  figure  sufvanle  - 

A  et  B  sont  deux  vases  cylin- 
driques en  fer  blanc  ou  en  cuivre 
d^égale capacité,  de  3/4 ai  pied 
cube,  par  exemple,  fermés  des 
deux  côtés  et  joints  par  une  tige 
de  fer  a  b,  sur  laquelle  l'appareil 
peut  tourner  comme  autour  d'un 
axe,  de  manière  que  les  deux  va- 
ses occupent  successivement  la 
même  place.  Le  vase  A  étant  sup- 
posé plein  dVau ,  il  est  évident 
qu'en  faisant  écouler  le  liquide 
par  le  robinet  e,  pour  qu'il  arrive 
par  le  petit  tuyau  g  h  dans  le  vase 
inférieur,  le  vase  U  se  remplira 
d'air  arrivant  par  l'ouverture/.  Le 
vase  étant  vide  d'eau ,  on  ferme 
Touverlure/,  on  fait  tourner  l'ap- 
pareil sur  son  axe  a  d,  et  Ton  continue  l'opération  en  faisant 
écouler  l'eau  du  vase  B  dans  le  vase  A.  Pour  faire  échapper  l'air 
dans  le  vase  inférieur,  on  ouvre  le  robinet  qui  est  foré  à  angle 
droit  et  qui  est  représenté  en  D. 

Dans  l'ouverture  /  s'adaptent  les  tubes  ou  autres  ap^iareils  à 
travers  lesquels  le  courant  d'air  doit  ô(re  dirigé. 

M.  Boussingault  et  ensuite  M.  Leblanc  se  sont  également  oc- 
cupés de  la  détermination  de  l'acide  carbonique  contenu  dans 
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Tair.  Cette  opération  devient  facile  à  exécuter  désormais,  au 
moyen  de  l'appareil  aspirateur  ou  d'un  vase  jaugé  muni  d'un 
robinet  inférieur  pour  l'écoulement  de  l'eau,  et  d'un  nombre  suf- 
fisant d'appareils  de  Liebig  et  de  tubes  en  U,  contenant  les  ims 
de  Tacide  sulfurique  pour  dessécher  l'air,  les  autres  de  la  potasse 
pour  absorber  son  acide  carbonique;  aussi  donnerons-nous  seu- 
lement les  dispositions  de  l'appareil  qu'a  employé  H.  Leblanc»  pour 
le  dosage  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'air  confiné.  Cet 
appareil  est  représenté  par  la  figure  qui  se  trouve  à  la  page  suivante. 

Le  ballon  B,  qui  communique  avec  un  autre  de  même  forme,  a 
servi,  ainsi  que  ce  dernier,  à  recueillir  et  à  conserver  l'air  pour 
l'analyse;  leur  ouverture  est  fermée  au  moyen  d'une  garniture  en 
caoutchouc,  maintenue  par  un  c6ne  intérieur  en  corne;  un 
robinet  pénètre  dans  la  partie  la  plus  étroite  du  cône  extérieur 
qui  est  en  caoutchouc.  L'expérience  a  démontré  à  MM.  Dumas 
et  Botissingault  que  des  ballons  de  cette  nature,  dans  lesquels 
le  vide  a  été  fait,  peuvent  être  expédiés,  sans  que  le  vide  soit  al- 
téré pour  recevoir  l'air  d'une  localité  éloignée. 

Ces  ballons  sont  mis  en  rapport,  lors  de  l'expérience,  avec  doux 
ballons  B'B',  préalablement  vides  et  destinés  à  l'aspiration.  Sur 
son  trajet,  l'air  qui  s'écoule  des  ballons  BB  vers  B'B'  rencontre 
les  appareils  L  et  T,  où  il  abandonne  toute  son  humidité  à  l'acide 
sulfurique;  il  se  dépouille  ensuite  de  tout  son  acide  carbonique  en 
traversant  les  tubes  T'  et  T"  :  le  premier  renferme  de  la  ponce 
alcaline,  le  second  de  la  ponce  humectée  d'acide  sulfurique  con- 
centrée. Le  poids  de  l'acide  carbonique  condensé  est  déterminé 
par  l'augmentation  de  poids  de  ces  tubes  ;  les  petits  tubes  t  et  i*  sont 
dfô  témoins  dont  le  poids  ne  doit  pas  varier  pendant  l'expérience, 
le  premier  contenant  de  l'acide  sulfurique,  le  second  de  la  potasse. 

L'air  qui  a  cédé  son  acide  carbonique  à  la  potasse  est  dosé  au 
volume.  A  cet  effet,  les  ballons  employés  B'B'  sont  exactement 
jaugés;  en  outre  les  dispositions  suivantes  ont  été  adoptées  pour 
connaître,  avec  une  exactitude  suffisante,  la  température  de  l'air 
des  ballons  et  son  élasticité  :  à  l'intérieur  de  chaque  ballon  se  trouve 
un  thermomètre  très-sensible;  l'échelle,  tracée  sur  une  tige  d'i- 
voire^ est  visible  à  travers  les  parois  du  ballon.  Entre  les  ballons  et 
le  tube  t*  se  trouve  un  tube  vertical  en  verre  mn,  suspendu  et  lié 
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pir  m  tube  en  caoutchouc  au  tube  en  T  recourbé;  ce  tube,  divué 
en  millimètres»  plonge  dans  une  cuvette  à  mercure;  il  porte  un 
vernier  ciuseur  v  en  acier  »  qui  permet  d'évaluer  les  dixièmes  de 
millimètres.  Lorsqu'on  Teut  mesurer  la  bauteurde  la  colcmne  de 
mercure  soulevée  par  respiration  des  ballons  B'B',  on  amène  la 
surface  du  mercure  dans  la  cuvette  à  coïncider  avec  le  zéro  de  la 
graduation  y  ce  qu'indique  le  conUict  d'un  petit  cône  d'ivoire  qui 
est  fixé  invariablement  au  tube  divisé.  La  hauteur  de  la  colonne 
de  mercure  soulevée,  corrigée  de  la  capillarité,  étant  soustraite  de 
la  hauteur  du  baromètre  voisin ,  donne  la  tension  de  l'air  dans 
les  ballons  ;  connaissant  d'ailleurs  le  degré  du  vide  préalable  des 
ballons  avant  l'expérience,  on  a  les  élémens  nécessaires  pour  rame* 
ner  à  0^  et  O^'JG  le  volume  d'air  recueilli ,  et  pour  en  calculer  le 
poids,  celui  du  litre  d'air  sec  étant  connu. 

L'appareil  étant  monté  comme  la  figure  le  représente,  on  com* 
menée  par  y  faire  le  vide  d'une  manière  approchée,  en  aspirant 
Tair  qu'il  contient  au  moyen  d'un  ballon  auxiliaire  B^'  préalable- 
ment vidé  ;  on  ferme  alors  le  robinet  r"  •  Après  s'être  assuré  que  la 
hauteur  de  la  colonne  de  mercure  soulevée  reste  la  même  pendant 
plusieurs  heures,  on  ouvre  graduellement  les  robinets  des  ballons 
BB;  l'air  de  ces  ballons  se  répand  uniformément  dans  l'appareil. 
Alors  on  tourne  avec  précaution  les  robinets  des  ballons  B'  B',  et 
l'on  détermine  le  passage  du  gaa  dans  ces  ballons  ,^  guidé  dans 
cette  manoeuvre  par  la  vitesse  avec  laquelle  se  succèdent  les  bulles 
à  travers  l'acide  sulfurique  contenu  dans  le  tube  de  Liebig.  La 
précipitation  ayant  cessé  ou  à  peu  près,  on  ferme  le  robinet  r,  et 
on  laisse  la  température  et  la  pression  s'équilibrer.  Au  bout  de 
quelque  temps,  on  ferme  aussi  le  robinet  r^;  puis,  quelques  instans 
après,  on  observe  et  à  plusieurs  reprises  là  température  de  l'air  des 
ballons.  On  mesure  aussi  la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure 
soulevée;  il  ne  reste  plus,  pour  pouvoir  effectuer  les  pesées  des 
tubes  à  adde  carbonique ,  qu'à  leur  restituer  de  l'air  sec.  Pour 
cela,  on  ferme  le  robinet  r',  et  Ton  rend  avec  ménagement  l'air  de 
la  chambre  en  ouvrant  le  robinet  r. 

Ënfiji ,  pour  compléter  Texposé  des  principales  méthodes  em- 
ployées jusqu'à  ce  jour  pour  déterminer  les  élémens  consiituans 
de  l'air  atmosphérique,  il  convient  de  mentionner  le  procédé  par 
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lequel  H.  Boussîngault  a  constaté  l'existence  de  la  trës-minime 
proportion  du  principe»  hydrogéné  qui  8*y  trouye  renfenné  ;  c'est 
sans  doute  par  omission  que  ce  travail ,  qui  a  été  publié  en  4834, 
n'a  pas  été  indiqué  par  l'auteur  de  ce  livre. 

En  Taisant  détonner  un  mélange  de  gaz  hydrogène  pur  et  d'air 
atmosphérique  privé  de  son  acide  carbonique,  M.  Th.  de  Saussure 
est  arrivé  à  soupçonner  la  présence  d'un  gaz  combustible  dans 
l'air;  car  il  obtenait  toujours ,  après  la  combustion ,  une  certaine 
quantité  diacide  carbonique;  ses  expériences,  n'indiquant  rien 
quant  à  la  nature  de  ce  gaz,  qui  peut  être  de  l'oxyde  carbonique  ou 
un  coj^ure  hydrique,  M.  Boussingault  a  essayé  de  déterminer  cette 
nature,  et  il  a  constaté  dans  l'air  l'existence  de  l'hydrogène,  proba- 
blement à  l'état  de  carbure  hydrique.  En  faisant  passer,  en  effet, 
dé  l'air  parfaitement  desséché  sur  de  l'oxyde  cuivriqne  chauffé 
au  rouge ,  il  a  constamment  obtenu  une  certaine  quantité  d'eau. 
Son  appareil  consiste  en  un  tube  de  verre  peu  fusible,  enveloppé 
d'une  feuille  de  clinquant  et  rempli  de  tournure  de  cuivre  oxy- 
dée ;  ce  tube  repose  sur  une  grille  horizontale,  et  il  est  maintenu  au 
rouge  pendant  tout  le  cours  de  l'expérience,  qui  dure  quinze  à  dix- 
huit  heures  ;  il  communique  par  l'une  et  l'autre  de  ses  extrémités, 
auxquelles  sont  soudés  à  la  lampe  d'émailleur  des  tubes  d'un  plus 
petit  diamètre,  à  deux  tubes,  ayant  chacun  les  mômes  dimen- 
sions et  remplis  d'asbeste  imprégné  d'acide  sulfurique  concentré; 
l'un  de  ces  tubes  est  destiné  à  recevoir  l'eau  produite  par  le  con- 
tact de  l'air  sec  avec  l'oxyde  cuivrique;  l'autre  à  constater  que 
l'air  a  été  entièrement  dépouillé  de  son  humidité  par  l'appareil 
dcssiccateur  qui  le  précède,  et  qui  consiste  en  un  tube  également 
rempli  d'amianthe  mouillée  d'acide  sulfurique,  en  communication 
lui-même  avec  un  autre  tube  de  trois  mètres  de  longueur  plein  de 
chlorure  calcique  en  fragmens;  de  sorte  que  l'air  ordinaire,  sor- 
tant d'un  gazomètre  ou  aspiré  au  moyen  d'un  flacon  plein  d'eau 
ou  de  mercure  qu'on  fait  écouler  par  un  robinet  inférieur,  traverse 
d'abord  ce  dernier  tube,  achève  de  se  dessécher  par  son  conlaa 
avec  l'acide  sulfurique,  passe  absolument  sec  dans  l'autre  tube  à 
acide  sulfurique,  qui  constate  son  état  de  dessiccation  et  qui  ne 
doit  pas  augmenter  do  poids  pendant  l'expérience,  et  se  trouve 
enQn  en  rapport  avec  la  tou^nurç  Qxydéc  qui  décompose  le  car- 
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bure  hydrique  qo'il  contient,  en  produisant  de  Teaii  que  retient 
l'autre  tube  à  acide  sulfurique  qui  est  en  communication  avec 
l'appareil  à  combustion  ;  en  pesant  ce  dernier  tube  avant  et  après 
l'expérience^  on  a,  par  le  poids  de  l'eau  qu'il  a  absorbée,  celui  de 
l'hydrogène  fourni  par  le  volume  d'air  qu'on  a  employé. 

Pour  que  cette  eau  ne  puisse  avoir  d'autre  origine  que  celle  de 
la  combustion  du  principe  hydrogéné  dans  le  tube  incandescent» 
j  I  faut  éviter  l'emploi  dès  bouchons  de  liège  dans  aucune  des  parties 
de  l'appareil;  on  les  remplace  pardes  tubes  en  caoutchouc.  Il  faut  en 
outre,  avant  de  commencer  l'expérience,  faire  passer  dans  le  tube 
à  combustion,  chauffé  au  roûge,  quinze  à  vingt  litres  d'air,  pour 
balayer  l'humidité  intérieure  du  tube;  c'est seulanent  après  cette 
dessiccation  qu'on  l'unit  au  tube  à  acide  sulfurique  qui  doit  om-- 
denser  l'eau  produite  par  le  principe  hydrogéné  de  Tair. 

M.  Boussingault  a  constaté  que  l'eau  recueillie  dans  ce  tube 
était  toujours  en  quantité  beaucoup  plus  considérable  que  celle 
que  condensait  l'autre  tube  à  acide  sulfurique,  bien  qu'ils  pré- 
sentassent tous  les  deux  à  Tair  une  surface  de  même  dimension  ; 
dans  plusieurs  expériences,  ce  dernier  n'a  pas  augmenté  de  poids; 
do  plus,  en  pesant,  à  différentes  époques  dé  l'opération,  le  tube  à 
acide  sulfurique  destiné  à  recevoir  Teau  provenant  du  principe  hy* 
drogéné  de  l'air,  il  a  reconnu  que  la  production  de  l'eau  était  pro- 
portionnelle à  la  quantité  d'air  qui  avait  traversé  l'appareil,  tandis 
que  si  l'eau  eût  été  accidentelle,  elle  se  serait  condensée  en  plus 
forte  quantité  au  commencement  de  l'expérience.  .  i 

Il  ne  faut  rien  moins  que  tous  ces  moyens  de  garantie  et  décon-, 
trôle  pour  rendre  probable  l'existence  dUm  principe  hydrogéné 
qui  se  trouve  dans  Tair  en  quantité  tellement  petite  que  son  hy« 
drogène  contenu  ckms  une  partie  d'air  est  ^1,'au  maximum,  à 
0,000008  en  poids  et  à  0,00013  en  volume. 

U  est  à  désirer  que  ces  expériences  soient  reprises  et  continuées  ; 
il  y  aurait  peut-être  lieu  d^examiner  si  l'acide  sulfurique,  qui  con- 
dense plusieurs  carbures  d'hydrogène,  ne  doit  pas  être  remplacé 
par  un  autre  corps  dessiccateur,  par  exemple  par  l'acide  phospho- 
rique  anhydre.  Il  faudrait,  en  outré,  chercher  à  doser  aussi  l'acide 
carbonique  dont  M.  Th.  de  Saussure  a  constaté  la  production,  après 
avoir  dépouillé  l'air^le  celui  qui  s'y  trouve  tout  formé.  E,  P.] 
H.  38 


$9lA  màugoe  de  l^ analyse  quantitative. 

M^aièr4  de  êtparer  Je  gaz  hydrogène  du  gaz  niirogène.  D^ermina- 
tion  de  fammoniaque.  La  manière  dont  on  doit  s'y  prendre  pour 
aps^lyser  un  mélange  de  gaz  uglrog^ne  et  de  gaz  hydrogène  a  été 
déprîle  précédemment.  Il  ne  me  reste  plus  qu'à  montrer  comment 
on  peut  séparer  d'autres  substances  el  déterminer  quantitativement 
U  combinaison  chimique  de  l^hydrogène  avec  le  nitrogène,  c'est- 
àrdire  l'ammoniaque.  Beaucoup  de  difficultés  se  présentent  sou- 
vent à  ^rter  eu  pareil  cas.  La  méthode  qui  procure  les  résultats 
l0i  plus  exacts,  dans  l'analyse  des  combinaisons  ammoniacales» 
consiste  à  déterminer  les  substances  qui  sont  combinées  avec  de 
l'ammoniaque,  et  à  déduire  ensuite  la  quantité  de  cette  dernière 
d'après  la  perte  qu'on  a  éprouvée.  Gomme  il  a  été  précédemment 
tfaité  fort  au  long  de  la  détermination  quantitative  desaddes  inor- 
ganiques y  je  n'ai  pas  besoin  d'exposer  la  marche  à  suivre  pour 
amver  à  connattre,  dans  les  sels  ammoniques  solubles,  la  quantité 
de  l'acide  qui  s'y  trouve  combiné  avec  l'ammoniaque. 

Lprsqu'on  a  déterminé  quantitativement  l'acide  combiné  avec 
l'ammoniaque  dans  une  quantité  pesée  d'un  sel  ammonique,  la 
perte  en  poids  n'indique  cependant  que  la  quantité  collective  de 
l'ammoniaque  et  de  l'eau  contenues  dans  le  sel.  La  plupart  des 
combinaisons  que  l'amn^iaque  forme  avec  les  oxacides  contien- 
nent de  l'eau ,  dont  une  fS^e  au  moins  est  toujours  une  condition 
de  l'existence  du  sel,  et  ne  peut  être  enlevée  à  ce  dernier  sans  qu^en 
même  temps  il  subisse  une  décomposition. 

La  manière  la  plus  exacte  de  déterminer  immédiatement  la 
quantité  de  l'ammoniaque  dans  les  sels  ammoniques  consiste  i 
la  combiner  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  à  convertir  le  chlo- 
rure ammonique ,  par  le  chlorure  platinique,  en  chlorure  plati- 
nico-ammonique  insoluble.  Si  le  sel  ammonique  est  soluble  dans 
l'alcool,  on  ajoute  à  la  dissolution  alcoolique  d^une  quantité  pesée 
de  ce  sel  une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  platinique  et  un 
peu  d'acide  chlorhydrique ,  ce  qui  donne  lieu  sur-le  champ  h  la 
formation  du  chlorure  double,  lequel  se  sépare  aussitôt.  Moins  l'al- 
cool dont  on  se  sert  contient  d'eau ,  plus  la  séparation  du  chlorure 
double  est  complète.La  manière  de  la  rendreaussicomplèteque  pos- 
sible consiste  à  ajouter  un  quart  ou  un  cinquième  d'éther  à  l'alcool. 
Ia  mieux  est  donc  d'opéier  la  précipitation  dans  un  flacon  suscep-* 
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tible  d*être  bouché,  surtout  parce  qu'on  est  obligé  de  laisser  Iq 
tout  plus  de  douze  heures  en  repos,  afin  que  le  précipité  puisse 
bien  se  déposer.  On  lave  ensuite  celui-ci  avec  de  l'alcool.  Lors* 
qu'on  s'est  servi  d'un  filtre  pesé,  on  peut,  d*après  le  poids  du  sel 
double  sec,  calculer,  avec  le  secours  des  tables,  la  quantité  d'am- 
moniaque qu'il  contient. 

11  est  cependant  plus  exact  et  beaucoup  plus  eypédicif  de  conver- 
tir le  sel  double,  par  la  calcination,  en  pifitipe  métallique»  doni 
on  détermine  le  poids,  d'après  lequel,  avec  les  tables,  on  calcule 
la  quantité  de  l'ammoniaque  qui  existait  dans  |e  sel.  Naturelle* 
ment  alors  on  n'a  pas  besoin  d'employer  un  filtre  pesé.  CependaDt» 
si  la  calcination  du  sel  double  n'est  pas  faite  avec  prudence,  les 
vapeurs  de  chlorure  ammonique  et  de  chlore  entraînent  aisément 
un  peu  de  sel  non  décomposée  et  même  un  peu  de  platine  métal- 
lique. On  évite  celte  perte  en  ne  détachant  pas  le  sel  du  filtre  avant 
de  le  calciner,  mais  l'enveloppant  dedans ,  et  chauffant  le  tout 
long-temps,  à  une  température  modérée,  dans  un  creuset  de  plap- 
tine  muni  de  son  couvercle;  le  pitre  se  carbonise  lentement,  et  il 
ne  se  d<^age  que  du  chlorure  ammonique  et  du  chlore,  sans  que 
la  moindre  parcelle  de  sel  non  décomposé  soit  entraînée  mécani- 
quement. A  la  vérité,  il  est  dîQicile  d'incinérer  le  charbon  du  fil- 
tre par  une  chaleur  plus  forte  ;  mais  du  inoins  on  évite  complète- 
ment toute  perte  de  platine. 

Si  le  sel  ammonique  est  soluble  dans  Teau ,  mais  ne  l'est  pas 
dans  l'alcool,  on  emploie  une  dissolution  aqueuse  aussi  concentrée 
que  possible  de  ce  sel ,  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
puis  une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  platinique,  et  ensuite 
une  quantité  considérable  d'alcool  très-fort,  avec  addition  d'éther. 
Le  sel  double  se  sépare,  et  on  le  lave  avec  de  l'alcool.  Quand  le  sel 
ammonique  est  soluble  dans  l'eau ,  l'acide  qu'il  contient  l'est  tou- 
jours aussi  dans  l'alcool,  même  chargé  d'éther. 

Lorsqu'il  y  a  de  l'ammoniaque  ou  un  sel  ammonique  dans  une 
dissolution  aqueuse  très-étendue,  on  ajoute  à  celle-ci  une  quantité 
convenable  d'une  dissolution  de  chlorure  platinique  et  d'acide 
chlorhydrique,  puis  on  évapore  le  tout  jusqu'à  sicci lé,  à  une  très- 
douce  chaleur»  apiès  quoi  on  verse  de  l'alcool  niêlé  d*é(her  sur  le 
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résidu  sec»  et  on  recueille  sur  un  filtre  le  sel  platioico-Ammonique 
insoluble. 

Si  le  sel  ammonique  est  soluble  dans  Teau  »  mais  mêlé  avec 
d'autres  sels  qui  ne  contiennent  pas  d'ammoniaque,  que  ceu3L--ci 
soient  solubles  dans  l'eau  et  ne  le  soient  pas  dans  l'alcool ,  et  que 
cependant  leurs  bases  ne  produisent  pas  avec  le  chlorure  plalinique 
des  sels  doubles  insolubles  ou  peu  solubles,  ces  sels  se  précipitent, 
en  même  temps  que  le  sel  double  insoluble,  lorsqu'on  agit  comme 
il  vient  d'être  dit.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool ,  et  on  le 
traite  de  même  que  le  sel  double  seul  ;  puis  on  met  la  combinai- 
son rougie  dans  le  creuset  de  platine,  et  on  verse  dessus  de  l'eau, 
qui  laisse  du  platine  très-divisé,  tandis  qu'elle  dissout  les  autres 
sels.  La  grande  pesanteur  spécifique  du  platine  fait  qu'il  se  sépare 
complètement  avec  beaucoup  de  facilité,  surtout  quand  on  ajoute 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  à  l'eau  et  qu'on  chauffe;  on  n'a 
donc  pas  de  peine  h  décanter  la  liqueur  qui  surnage.  On  recom- 
mence à  verser  de  l'eau  dessus ,  jusqu'à  ce  que  tous  les  sels  soient 
dissous,  et  qu'il  reste  du  platine  pur  ;  on  sèche  celui-ci,  on  le  fait 
rougir,  et  on  en  détermine  le  poids. 

Si,  au  contraire,  la  combinaison  ammonique  est  insoluble  dans 
Teau,  on  peut  quelquefois  la  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  alors  on  procède  comme  il  vient  d'èire  dit  ;  d'autres  fois  on  par- 
vient à  d^ger  l'ammoniaque,  sous  forme  gazeuse,  de  sa  combinai- 
'son ,  par  le  moyen  d'une  forte  base,  et  à  la  dissoudre  dans  l'acide 
chlorhydrique,  pour  la  convertir  en  chlorure  platinico-ammonique 
insoluble  dans  l'alcool,  par  le  moyen  du  chlorure  platinjque. 

C'est  à  l'hydrate  bary tique  que ,  dans  la  plupart  des  cas,  on  a 
recours  avec  raison  pour  décomposer  la  combinaison  ammoni- 
que. Si  l'on  substituait  à  cet  hydrate  celui  de  chaux,  il  arriverait 
souvent  aux  cornues  de  casser  après  l'application  de  la  chaleur. 
-  Mais  on  peut  souvent  employer  un  mélange  d*hydrate  calcique 
avec  beaucoup  d'hydrate  bary  tique. 

On  pèse  la  combinaison  dans  une  petite  cornue  faite  en  verre 
épais,  peu  fusible  et  susceptible  de  supporter  assez  bien  les  va* 
riations  de  température  sans  se  briser.  On  introduit  ensuite  dans 
ectte  cornue  un  grand  excès  d'hydrate  barytique,  ou  un  mélange 
d'hydrates  baryiique  et  calcique ,  on  mêle  bien  le  tout  ensemble 
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par  Tâgitation ,  et  on  couvre  le  mélange  d'hydrate  barytique. 
Alors  on  élire  le  col  de  la  cornue  en  une  pointe  longue  et  grêle^ 
qu'on  dirige  dans  un  petit  flacon,  dont  Ja  moilié  environ  est  pleine 
d'eau.  La  pointe  de  la  cornue  doit  être  distante  de  trois  à  six  lignes 
de  la  surface  du  liquide.  Le  col  de  celle  cornue  pénètre  dans  le 
flacon  à  travers  un  bouchon  que  traverse  également  un  tube  de 
verre  aboutissant  à  un  second  flacon  qui  contient  de  l'acide 
chlorhydriqiie  concentré,  jusqu'au-dessous  du  niveau  duquel 
descend  ce  tube.  La  cornue  et  le  premier  flacon ,  comme  aussi 
celui-ci  et  le  second,  sont  parfaitement  lûtes  ensemble  >  mais  le 
second  flacon  n'est  pas  bouché  hermétiquement. 

On  chaufle  la  cornue.  Le  courant  du  gaz  ammoniaque  qui  so 
dégage  passe  dans  le  premier  flacon  ,  et  se  dissout  dans  l'eau  qu'il 
renferme  :  il  n'y  a  qu'un  peu  d'air  atmosphérique  qui  traverse 
l'acide  du  second  flacon  ;  le  peu  de  gaz  ammoniaque  qui  l'accom- 
pagne se  dissout  dans  cet  acide,  au-dessus  de  la  surface  duquel 
on  n'aperçoit  que  quelques  faibles  nuages  de  chlorure  ammonia- 
que y  dont  aucune  parcelle  ne  sort  du  flacon. 

Iworsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque  de  la  cornue  y  on 
cesse  de  chauffer  celle-ci.  On  juge  que  le  dégagement  de  l'al- 
cali est  arrêté  quand  l'eau  qui  s'échappe  de  Thjdrate,  en  môme 
temps  que  lui ,  reste  dans  le  col ,  et  qu'au  moindre  refroidisse- 
ment de  la  cornue  elle  cherche  à  rentrer  dans  cette  dernière.  Cette 
eau ,  qui  se  dégage  simultanément,  entraîne  toute  l'ammoniaque 
dans  le  flacon ,  et  il  n'en  reste  pas  dans  la  cornue. 

Dès  que  la  cornue  se  refroidit ,  l'acide  monte  du  second  flacon 
dans  le  premier,  et  remplit  le  vide  de  celui-ci  de  nuages  de  chlo- 
rure ammonique.  On  se  hâte  de  faire  fondre  la  longue  et  mince 
pointe  de  la  cornue.  Après  que  les  nuages  se  sont  dissous  dans 
l'eau ,  le  contenu  du  premier  flacon  et  la  portion  d'acide  qui  est 
rentrée  dans  le  second  sont  réunis  ensemble,  et  l'on  ajoute  au 
tout  une  dissolution  de  chlorure  platinique  en  excès.  Puis  on  éva- 
pore très-lentement  la  liqueur  au  bain-marie ,  presque  jusqu'à 
siccité,  et  l'on  verse  sur  le  résidu  de  l'alcool  anhydre.  On  réunit 
sur  un  flitre  le  sel  double  insoluble  qui  so  produit,  on  le  lave 
avec  de  l'alcool,  pour  le  dépouiller  du  chlorure  platinique  qui 
y  adhère  y  et  on  le  traite  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
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On  peut  quelquefois  recourir  à  cette  méthode  pour  Tanalyse 
des  corps  appelés  amides,  dans  lesquels  le  traitement  par  l'hydrate 
barylique  ou  calcique  fait  naître  de  l'ammoniaque^  dont  on  dé- 
termine ainsi  très-bien  la  quantité. 

Lorsqu'on  veut  dégager  de  cette  manière  Tammoniaque  de  ses 
dissolutions,  pour  la  déterminer  quantitativement ,  on  se  sert  d'un 
appareil  analogue.  Seulement  la  dissolution  est  mise  dans  une 
cornue  tubulée  plus  grande,  ou  dans  un  matras,  où  on  la  môle 
avec  l'hydrate  bary tique  ou  calcique.  Si  l'on  emploie  ce  dernier^ 
la  masse  produit  beaucoup  d'écume,  et  peut  même  sortir  du 
vase  :  c'est  pourquoi  l'hydrate  barylique  mérite  la  préférence. 
On  lient  le  liquide  en  ébulUlion  jusqu'à  ce  que  la  moiiié  de 
l'eau  ait  passé  à  la  distillation.  On  peut  se  servir  de  celle  mé- 
thode pour  déterminer  quantitativement  l'ammoniaque  dans  des 
eaux  minérales,  après  les  avoir  concentrées  avec  ménagement 
par  l'évaporation  au  bain-marie. 

La  quantité  de  l'ammoniaque  dans  des  combinaisons  solides 
qui  en  contiennent  peut  aussi  être  déterminée  en  traitant  ces  corps 
par  une  méthode  qui  sera  décrite  plus  loin,  c'est-à-dire  par  l'oxyde 
cuivrique,  à  l'instar  des  combinaisons  organique.  L'ammoniaque 
se  convertit  par-là  en  gaz  nitrogène,  qu'on  mesure,  et  en  eau,  qu'on 
pèse.  Il  est  difficile,  dans  ces  expériences,  d'obtenir  le  gaz  nitro- 
gène pur  de  toutes  traces  de  gaz  oxyde  nitrique.  Pour  éviter  la  pro- 
duction de  ce  dernier,  il  faut  mêler  l'oxyde  cuivrique  avec  du  cui- 
vre métallique  très-  divisé.  Quand  de  l'ammoniaque  gaieuse  est 
mêlée  avec  d'autres  gaz  qui  ne  sont  pas  absorbés  par  l'eau  ,  on 
emploie  ce  moyen  pcmr  la  séparer  d  eux.  Cependant  le  chlore  ga- 
zeux sec  sépare  très-bien  Tammoniaqucgazeuze  de  tous  les  autres 
gaz  avec  lesquels  elle  peut  se  trouver  mêlée. 

Léterminalion  de  teau  dans  les  combinaisons  ammoniques.  — 
Lorsqu'on  décompose  un  poids  connu  d*un  sel  ammonique  par 
une  quantité  pesée  d,'iinc  forte  base  anhydre,  à  chaud,  l'augmen- 
talion  de  poids  de  la  base  qu'on  a  ajoutée  indique  la  quantité  de 
l'acide  qui  était  combiné  avec  l'ammoniaque,  quand  cet  acide  ne 
forme  pas,  avec  la  base  dont  on  s'est  servi ,  une  combinaison  des- 
tructible par  la  chalehr.  La  perte  en  poiJs  représente  la  quantité  dd 
l'ean  et  de  Tammohiaqùë  prises  ensemble. 
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Veilt-on  déterminer  hi  qusiintité  de  Tammoniaque  par  la  perte, 
et  évaluer  immédiatement  celle  de  l'eau  qui  est  mise  en  liberté, 
on  procède  de  la  manière  suivante  :  On  introduit  la  quantité  de 
sel  ammonique  sur  laquelle  on  se  propose  d'opérer  dans  un  petit 
matras  semblable  à  celui  qui  est  figuré  ci- 
contre.  Gomme  ce  matras  a  besoin  d'être  en 
verre  très-fort,  on  ne  peut  pas  le  faire  en 
soufflant  un  tube  de  verre,  et  il  faut  le  pren-  " 
drc  dans  une  verrerie.  A  défaut  d'un  pareil  w 
vaisseaUyOnsesertd'unepetitecomue.Aprës  ^H^ 
avoir  déterminé  le  poids  du  matras  et  de  la  cornue,  on  y  itatrodutt 
la  quantité  jugée  convenable  du  sel  réduit  en  poudre  fine,  et  oik 
nettoie  le  col  du.vaisseau  avec  la  barbe  d'une  plume;  poison  pèse 
une  seconde  fois,  et  on  apprend  ainsi  quelle  est  la  quantité  de  9A 
qui  va  être  mise  en  expérience.  Gela  fait,  on  introduit  dans  le  ma* 
tras  de  la  chaux  pure  et  pulvérisée,  en  prenant  de  préférence  dd 
marbre  de  Carrare  calciné.  Il  faut  mettre  de  cette  cbaux  un  poids 
un  peu  plus  que  double  de  celui  du  sel  ammonique.  On  mêle  aihssi 
exactement  que  possible  les  deux  substances  l'une  avec  l'autre,  en 
secouant  le  matras,  et  on  pèse  de  nouveau  avec  célérité.  Puis  ml 
effile  le  col  du  matras  à  la  lampe ,  et  on  te  tire  en  une  longue 
pointe-,  qu'on  recourbe  de  manière  à  donner  an  vaisseau  la  formé 
d'une  cornue.  Si  l'on  se  sert  d'une  cornue,  on  en  tire  égafemeAi 
le  col  en  pointe.  Après  cette  opération ,  on  pèse  poàt  la  quatrième 
fois  le  matras  ou  la  cornue.  Ensuite  on  adapte  au  0(d ,  par  le 
moyen  d'un  tube  en  caoutchouc»  un  petit  récipient  6,  semblable  I 
celui  qui  est  représenté  d-contre. 
Ge  récipient  est  rempli  de  mor- 
ceaux entiers  d'hydrate  potassi- 
que, et  mis  en  communication  avec 
un  petit  tube  de  verre  c,  égale- 
ment plein  d'hydrate  potassique. 
Le  tube  c  et  le  récipient  6,  avec  le 
tube  de  caoutchouc,  sont  pesés  avant  l'expérience. 

L'appareil  étant  monté ,  on  chauffe  la  boule  de  verre  peu  à  peu , 
et  oiî  augmente  ensuite  la  chaleur  autant  que  possible.  Le  gaz 
ammoniaque  ne  tarde  pas  à  se  dégager  ;  mais  une  partie  éà  Vmi , 
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retenue  opiniftlrément  par  Texcès  de  chaux  qu'on  a  mis  et  par  le 
8cl  calcique  qui  s*est  produit  »  ne  se  dégage  que  quand  on  chauGfe 
1^  boule  de  verre  aussi  violanment  qu^il  est  possible  de  le  faire, 
liorsque  cette  boule  est  d'un  trèsr>petit  diamètre ,  la  caldnaiion 
peut  avoir  lieu  sur  une  lampe  à  esprit  de  vin  h  double  courant 
d'air  ;  mais  quand  le  vaisseau  est  plus  grand ,  il  faut  recourir  à  un 
petit  fourneau  alimenté  par  un  feu  de  charbon  à  nu.  Après  le  re- 
froidissement» on  coupe  le  col  de  la  cornue  en  d^  et  on  en  détermine 
le  poids.  Le  récipient  est  pesé  aussi ,  avec  le  tube  de  verre  et  la 
pointe,  puis  on  fait  sécher  la  pointe»  et  on  la  pèse  à  part;  on  en 
déduit  le  poids  de  celui  du  récipient  et  du  tube  de  verre ,  et  on 
l'ajoute  à  celui  de  la  cornue.  La  perle  que  la  cornue  a  éprouvée  par 
la  cakination  consiste  dans  le  poids  réuni  de  l'ammoniaque  et  de 
l'eau.  L'augmentation  de  poids  qu'a  subie  l'hydrate  potassique 
indique  la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  sel  ammonique  sur 
lequel  on  a  opéré ,  et  d'après  laquelle  on  calcule  ensuite  odle  de 
l'ammoniaque. 

Une  circonstance  désagréable  a  lieu  dans  celte  expérience ,  c'est 
qu'il  faut  une  chaleur  si  forte  pour  chasser  entièrement  l'eau  de  la 
cornue,  que  le  verre  de  celle-ci  s'en  trouve  souvent  ramolli.  Si 
l'cxpérienœ  a  lieu  dans  un  petit  fourneau ,  à  feu  nu ,  il  peut  se 
faire  aussi  qu'après  le  reHroidissement  la  cornue  ne  puisse  point 
être  pesée  d'une  manière  rigoureuse,  ce  qui  est  absolument  in- 
dispensable. Or ,  comme  dès  le  commencement  de  l'opération 
l'ammoniaque  tout  entière  a  été  dégagée  par  une  faible  chaleur, 
et  qu'il  n'y  a  que  l'expulsion  complète  de  l'eau  qui  exige  une 
température  fort  élevée,  il  vaut  beaucoup  mieux  faire  l'expérience 
de  la  manière  suivante  :  On  ne  chauffe  la  cornue  qu'à  la  Oamme 
d'une  lampe  à  esprit  de  vin  à  double  courant  d'air ,  et ,  après  le 
refroidissement ,  on  en  détermine  le  poids ,  ainsi  que  celui  du 
récipient  et  du  tube  de  verre,  en  s'y  prenant  comme  il  vient  d'être 
dit.  La  perte  en  poids  qu'a  éprouvée  la  cornue  indique  la  quantité 
de  toute  l'ammoniaque  et  d'une  partie  de  l'eau  qui  a  été  absorbée 
par  l'hydrate  potassique.  Si  alors  on  déduit  l'augmentation  do 
poids  de  l'hydrate  potassique  de  la  perte  en  poids  qu'a  subie  la 
cornue,  on  connaît  très-exactement  la  quantité d'anunoniaque qui 
existait  dans  le  sel  sur  lequel  on  a  opéré. 
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Lorsqu'on  opère  sur  d^s  quaniiiÀ  d'un  sel  ammonique  qui 
soient  faibles,  et  qui ,  par  exemple»  ne  s'élèvent  qu'à  un  ou  deux 
grammes»  il  n'est  pas  nécessaire  d'ajouter  le  récipient  6.  On  peat 
alors  faire  immédiatement  passer  le  col  de  la  cornue  «  à  travers  un 
bouchon  »  dans  le  tube  rempli  d'hydrate  potassique. 

L'oxyde  plombique  pur,  récemment  calciné  et  pulvérisé^» 
convient  mieux  que  la  chaux  pour  ces  expériences;  car  un  excès 
de  ce  corps  ne  relient  pas,  à  beaucoup  près ,  autant  l'eau  que  le 
lait  la  chaux  ,  de  sorte  qu'une  chaleur  légère  suffit  pour  chasser 
complècement  celle  dernière. 

Si  y  par  l'application  d'une  très-forie  chaleur,  on  chassait  toute 
l'eau  du  sel  calcique  restant  dans  la  cornue ,  on  pourrait  à  la  fois 
déterminer  d'une  manière  immédiate  et  la  quantité  de  l'eau  et 
celle  de  l'ammoniaque.  Pour  cela ,  il  faudrait  mettre  le  coi  de  la 
cornue  en  connexion  avec  un  tube  de  verre  rempli  d'hydrate  potas- 
sique, et  unir  ce  dernier  lui-même,  par  le  moyen  d'un  anneau  en 
caoutchouc ,  avec  un  autre  tube  de  verre  plein  de  chlorure  calcique 
fondu.  Les  deux  tubes  de  verre  devraient  être  pesés ,  chacun  à  part , 
avant  l'expérience.  L'augmentation  de  poids  que  l'hydrate  potas^ 
sique  acquerrait  désignerait  alors  la  quantité  d'eau ,  et  celle  de 
chlorure  calcique  la  quantité  d'ammoniaque,  contenues  dans  le  sel 
ammonique  employé.  Cependant  la  pratique  n'a  point  encore  dé» 
cidé  si  l'on  arriverait  de  celte  manière  à  un  résultat  exact. 

Il  est  quelques  cas  où  l'on  peut  déterminer  collectivement  la 
quantité  d'eau  et  celle  d'ammoniaque  dans  un  sel ,  par  la  dimi<- 
nution  qu'éprouve  le  poids  de  ce  dernier  quand  on  le  calcine. 
C'est  ce  qui  arrive  à  quelques  sels  doubles  qu^un  sel  ammonique 
produit  en  s' unissant  avec  un  autre  sel  à  base  flxe.  La  calcination 
a  pour  résultat  que  l'acide  du  sel  ammonique  se  combine  avec  le 
sel  à  base  flxe,  et  donne  ainsi  naissance  à  un  sur«sel.  Tel  est  le  cas» 
par  exemple,  des  sels  doubles  résultant  de  la  combinaison  du 
phosphate  ou  de  l'arséniate  ammonique  avec  d'autres  phosphates 
ou  arséniates. . 

On  parvient  aussi,  par  une  faible  calcination  dans  des  vaisseaux- 
ouverts»  à  déterminer  collectivement  la  quantité  d'eau  et  d'ammo- 
niaque que  contiennent  des  sels  ammoniques  dont  Tacide»  même 
à  l'état  de  pureté,  est  entièrement  inattaquable  par  le  feu  >  ou  du 
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tûOira  ne  8é  décompose  que  par  raction  d^ade  très-fbrte  chaleur. 
C'est  te  qui  a  lieu  pou)r  les  combinaisons  de  Tammoniaque  ttvec 
les  acides  titànique  ,  molybdique ,  tungstique  ,  anlimonique , 
antimonieux,  tantalique,  etc.  Parmi  ces  combinaisons,  il  en  est 
quelques-unes ,  en  petit  nombre ,  dans  lesquelles ,  lorsqu'on  tes 
fait  rougir  à  l'abri  du  contact  de  Tair ,  Tammoniaque  qui  se  décom- 
pose convertit  Tacide  en  un  degré  inrérieur  d'oxydation. 

Les  ihélhodes  qui  viennent  d'être  décrites  servent  à  analyser  non- 
seulemâît  les  combinaisons  des  oxacides  aVec  l'ammoniaque,  mais 
encore  celles  des  hydracides  avec  ce  môme  alcali.  Quoique  ces  der- 
tiièiÎBS  cothbindisons  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation ,  on 
sait  cependant  que,  quand  on  les  décompose  par  des  bases,  l'oxy* 
gène  de  celles-ci  et  Thydrogéne  des  hydracides  donnent  naissance 
ft  de  Tea'u.  Ces  combinaisons  présentent  donc,  dahs  la  détermina- 
tion  quantitalive  de  leurs  parties  constituantes,  les  mêmes  phéno- 
mènes que  les  sels  ammoniques  formés  par  des  oxacides. 

Manière  de  séparer  Ckydrogène  du  chlore^  da  brame,  de  tUnk  a 
du  cyanogène.  —  Les  combinaisons  de  l'hydrogène  avec  du  chlore , 
du  brômc ,  de  Tiode  et  du  cyanogène ,  ou  les  acides  chlorhydrique, 
bromhydWque,  iodhydrique  et  cyanhydrique,  sont  déterminées 
quantitativement ,  dans  leulrs  dissolutions  aqueuses ,  d'après  des 
méthodes  qui  ont  déjà  été  eh  partie  indiquées  précédemment.  On 
se  sert  d'une  dikolution  de  nitrate  argentique  pour  précipiter 
râcSde  chlorhydrique.  Le  même  réactif  pourrait  également  être 
employé  j^ur  opérer  la  ]^récipitation  des  acides  bromhydrique , 
iodhydrique  et  cyanhydrique.  J'ai  déjà  dit  (p.  471 ,  AH  et  498) 
comment  tes  combinaisons  de  l'argent  avec  le  ehlore ,  le  brOme  et 
l*îode  doivent  être  traitées  ehsuile.  Quant  au  cyanure  d'argent ,  on 
peut ,  après  lavoir  recueilli  sur  un  filtre  pesé ,  et  l'avoir  fait  sécher , 
eti  déterminer  le  poids,  diaprés  lequel  on  calcule  la  quantité  de 
Tacide  cyanhydrique.  Cependant  il  est  tout  aussi  sûr  de  le  conver- 
tir en  argent  par  la  caldnation ,  afin  de  calculer  la  quantité  du 
cyanure  argenlique  d'après  le  poids  du  métal,  et  de  déduire  de 
cette  quantité  celle  de  l'acide  cyanhydrique.  B  serait  néanmoins 
nécessaire  ici  que  la  dissolution  ne  contînt  pas  d'acide  chlorfay* 
drique,  conjointement  avec  l'acide  cyanhydrique.  La  méihode  que 
je  viens  d'iiidlquer  pour  la  détermination  quantitative  de  ce  der-« 
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nier  acide  donne  un  bien  meilleur  résultat  qu'une  autre,  bien  que 
celle-ci  soit  fréquemment  employée.  D*après  cette  dernière ,  on 
commence  par  ajouter  une  dissolution  do  potasse  à  Tacide  qran* 
hydrique  aqueux  y  puis  on  y  verse  une  dissolution  de  fer  conte<- 
uant  à  la  fois  de  l'oxyde  ferrique  et  de  l'oxyde  ferreux ,  enGn  on 
y  ajoute  encore  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  :  d'après  la  quan« 
tilé  de  bleu  de  Prusse  qui  se  produit ,  on  calcule  la  quantité  de 
Tacide  cyanbydrique.  Cette  méthode  donne  toujours  des  résultats 
inexacts. 

Lorsque  du  gaz  chloridc  hydrique  est  mêlé  avec  d'autres  gaz  qui 
sont  presque  entièremenl  iilsolubles  dans  l'eau ,  on  se  sert,  pour 
le  séparer,  d'eau,  qui  l'absorbe  sur-le-champ  et  d'une  manière 
complète.  On  peut  aussi  le  séparer  du  gaz  acide  carbonique  en 
faisant  passer  dans  le  mélange  gazeux,  à  travers  le  mercure,  des 
morceaux  do  borax,  qui  absorbent  le  gaz  chloride  hydrique  »  et 
n'agissent  point  sur  le  gaz  acide  carbonique. 

Manière  de  eéparer  f hydrogène  du  carbone  et  Uê  gaz  earb'ureê 
d^ hydrogène  dee  autres  gaz.  —  Les  combinaisons  du  carbone  avec 
l'hydrogène  sont  les  unes  gazeuses ,  les  autres  liquides,  et  d'autres 
encore  solides.  On  peut  souvent  les  trouver  mêlées  ensemble;  mais 
alors  il  est  difficile  de  les  séparer  les  unes  des  autres.  Lorsqu'on 
rencontre  un  mélange  des  deux  gaz  carbures  d'hydrogène,  c^est- 
à-dire  du  carbure  téirahydrique  et  du  carbure  dihydrique,  oo  qui 
a  lieu  dans  le  gaz  employé  à  l'éclairage,  et  qui  s'obtient  par  la 
distillation  de  la  houille  et  de  Thuile ,  on  les  sépare  l'un  de  l'autre , 
d*après  Henry,  en  les  traitant  par  le  chlore  gazeux.  Le  chlore  gazeux 
ne  se  combine,  dans  l'obscurité,  qu'avec  le  gaz  carbure  dihydri- 
que ,  et  donne  ainsi  lieu  à  de  l'éther  chloré  :  sous  l'influence  de 
la  lumière  solaire  il  se  combine  avec  le  gaz  carbure  tétrahydrique, 
en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  carbonique. 
La  séparation  des  deux  gaz  carbures  d'hydrogène  par  le  moyen 
du  chlore  gazeux  ne  peut  naturellement  avoir  lieu  que  sur  l'eau 
et  non  sur  le  mercure,  attendu  que  ce  dernier  absorberait  le  chlore.* 
On  commence  par  faire  passer  du  chlore,  sur  la  cuve  pneumato* 
chimique,  dans  un  tube  de  verre  gradué,  et  on  en  mesure  le  vo« 
lume  ;  puis  on  fait  arriver  dans  ce  tube  le  métftnge  gazeux  qu'on 
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86  propose  d'examiner,  et  qu'on  a  préalablement  mesaré  dans  an 
autre  tube  de  verre  gradué.  Plus  il  y  a  de  gaz  carbure  dibydrîque 
dans  le  mélange,  moins  on  doit  employer  de  chlore  gazeux ,  parce 
qu'il  ne  faut  alors  qu^un  volume  de  ce  dernier  gaz  pour  produire 
de  l'éthcr  chloré  avec  un  volume  de  gaz  carbure  dibydrique.  Afin 
que  la  réaction  du  chlore  puisse  s'exercer  dans  Tobscurilé ,  ce  qu'il 
y  a  de  mieux ,  c'est  de  couvrir  le  tube  de  verre  avec  un  étui  en 
carton ,  précaution  à  peine  nécessaire  quand  on  exécute  repéra- 
tion  à  la  lumière  artificielle.  Lorsque  le  mélange  est  reslé  un  quart 
d'heure  en  repos,  tout  l'élher  chloré  s'est  séparé.  On  calcule  alors, 
d'après  la  diminution  du  volume  total ,  quel  était  celui  du  gaz  car- 
bure dihydrique ,  puisque  ce  dernier  s'élève  à  la  moitié  du  volume 
du  gaz  qui  a  disparu.  On  expose  ensuite  le  mélange  aux  rayons 
du  soleil ,  ou  seulement  à  la  clarté  du  jour,  ce  qui  fait  que  le  gaz 
carbure  tétrahydrique  est  converti  par  le  chlore  en  chlorîile  hydri- 
que ,  dont  l'eau  s'empare  sur-le-champ  ,  et  en  acide  carbonique. 
La  conversion  a  lieu  plus  rapidement  sous  l'influence  des  rayons 
solaires  que  sous  celle  de  la  lumière  difiuse.  Si  l'on  a  employé  un 
excès  de  gaz  chlore  dans  cette  expérience ,  après  la  dissolution ,  le 
gaz  restant ,  qui  consiste  en  chlore  et  en  acide  carbonique ,  est 
absorbé  complètement  par  une  dissolution  de  potasse.  Ce  phéno- 
mène n'a  point  lieu  quand  on  a  mis  trop  peu  de  chlore,  car  il  ne 
se  produit  alors  que  du  gaz  oxyde  carbonique ,  qui  n'est  pas 
absorbé  par  la  dissolution  de  potasse.  On  ne  l'observe  pas  non  plus 
lorsque  le  mélange  gazeux  sur  lequel  on  a  opéré  contient  d'autres 
gaz  encore.  Il  faut  quatre  volumes  de  chlore  gazeux  pour  convertir 
un  volume  de  gaz  carbure  tétrahydrique  en  acide  carbonique  et  en 
chloride  hydrique. 

Cette  méthode  analytique  ne  peut  pas  donner  des  résultais  aussi 
exacts  que  ceux  auxquels  on  arrive  dans  d'autres  analyses  de  gaz. 
Gomme  on  est  obligé  de  Taire  l'expérience  sur  l'eau,  celle-ci  dis- 
sout du  gaz  acide  carbonique  et  du  gaz  chlore ,  de  manière  qu'on 
ne  saurait  mesurer  rigoureusement  le  volume.  Si,  au  contraire,  on 
prend  deTeau  qui  soit  saturée  de  chlore,  il  se  forme  de  l'éther 
chloré  dès  l'instant  même  où  on  la  fait  traverser  par  le  mélange 
gazeux  «  déjà  mesuré,  qu'on  se  propose  d'examiner.  En  outre, 
après  l'absorption  du  gaz  carbure  dihydrique,  il  se  forme  un  peu 
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de  gaz  éther  chloré,  dont  la  présence  augmente  le  volume  du  gaz 
qui  n*a  point  été  absorbé  dans  l'obscurité. 

Si ,  après  avoir  introduit  dans  un  tube  semblable  à  celui  qui  est 
décrit  p.  560  un  mélange  d'un  volume  de  gaz  carbure  télraby- 
drique  avec  un  peu  plus  d'un  volume  double  du  sien  de  g.iz  oxy- 
gène» on  enOamme  ce  mélange  par  le  moyen  d'une  étincelle  élec- 
trique, il  se  convertit  complètement  en  eau  et  en  gaz  acide  carbo* 
nique.  Le  gaz  acide  carbonique  qui  se  forme  a  exactement  le  môme 
volume  que  le  gaz  carbure  d'hydrogène  mis  en  expérience.  Après 
la  décomposition ,  on  détermine  le  volume  du  gaz  acide  carboni- 
que obtenu»  en  se  servant  de  l'hydrate  potassique  d'après  la  mé- 
thode connue»  et  on  le  sépare  ainsi  du  gaz  oxygène  qui  a  été  mis  ei|i 
excès.*  , 

Lorsqu'on  brûle  de  la  même  manière  un  volume  de  gaz  carbure 
d'hydrogène  avec  un  peu  i)lus  d*un  volume  triple  du  sien  de  gaz 
oxygène  »  il  se  convertit  complètement  aussi  en  eau  et  en  gaz  acide 
carbonique;  mais  le  volume  du  gaz  acide  carbonique  produites! 
double  de  celui  du  gaz  carbure  d'hydrogène  sur  lequel  on  a 
opéré. 

Si  un  mélange  gizeux  est  composé  des  deux  gaz  carbures  d'hy- 
drogène» on  peut  très-bien»  d'après  le  volume  du  gaz  acide  carbo- 
nique qu'on  obtient»  trouver  la  proportion  relative  des  deux  car- 
bures »  pourvu  qu^on  ait  eu  soin  préalablement  de  déterminer  avec 
précision  le  volume  du  mélange.  Dès  que  la  décomposition  est 
accomplie,  on  introduit  de  l'hydrate  potassique  dans  le  gaz»  et» 
d'après  la  diminution  du  volume»  on  détermine  le  volume  du  gaz 
acide  carbonique  produit  »  qui  doit  toujours  surpasser  celui  du 
mélange  gazeux  mis  en  expérience.  Or»  l'excédant  correspond 
précisément  au  volume  du  gaz  carbure  dibydrique  contenu  dans 
le  mélange  gazeux»  ce  qui  donne  clément  celui  du  gaz  carbure 
tétrahydrique.  Si»  par  exemple»  le  mébnge  gazeux  s'élève  à  cin- 
quante volumes»  et  le  gaz  acide  carbonique  à  quatre-vingts  volu- . 
mes»  le  mélange  gazeux  contient  trente  Volumes  de  gaz  carbure  di- 
bydrique et  vingt  de  gaz  carbure  tétrahydrique. 

Cependant  il  y  a  du  danger  à  Taire  cette  expérience»  surtout  lors« 
que  le  mélange  gazeux  contient  beaucoup  de  gaz  carbure  dibydri- 
que. En  effet»  sa  décomposition  s'opère  avec  une  détonation  si 
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Yiolente,  qu'elle  peut  aisément  briser  les  tubes  môme  les  pins 
épais.  Il  convient  donc  de  ne  faire  détoner  qu'une  petite  quantité 
de  gaz  à  la  fois ,  et  d'envelopper  le  tube  de  verre  avec  une  serriette 
avant  la  détonation. 

Lorsque  le  mélange  gazeux  contient  du  gaz  hydrogène  libre, 
cette  expérience  ne  donné  point  de  résultais  exact». 

Le  mélange  gazeux  dans  lequel  se  trouvent  les  deux  gaz  carbures 
d*hydrogène  peut  contenir  en  outre  du  gaz  hydrogène  libre  >  du 
gaz  oxyde  carbonique,  du  gaz  acide  carbonique  et  du  gaz  nitro- 
gène.  De  tels  mélanges  ont  lien  dans  les  produits  gazeux  de  la  dis- 
tillation de  la  houille  et  des  corps  gras  impurs  dont  on  se  sert 
pour  l'éclairage.  On  s'y  prend  de  la  manière  suivante  pour  séparer 
ces  gaz  les  uns  des  autres  :  On  commence  par  déterminer  le  "volume 
du  mélange  sur  la  cuve  à  mercure,  et  on  fait  absorber  le  gaz  acide 
carbonique  par  une  petite  quantité  d'hydrate  potassique,  qu'on  in- 
troduit dans  le  gaz,  à  travers  le  mercure,  au  moyen  d'un  fil  de 
fer  mince;  on  retire  ensuite  la  potasse,  et  Ton  détermine  la  quan- 
tité du  gaz  acide  carbonique  d'après  la  diminution  qu'a  subie  le 
Yolume;  puis  on  incline  le  tube  de  verre,  et  on  porte  à  sa  partie 
supérieure  du  potassium,  qu'on  fait  chauffer.  Le  potassium  se 
combine  avec  le  gaz  oxyde  carbonique,  lorsqu'il  a  été  employé  en 
quantité  suffisante,  et  n'agit  point  sur  les  autres  gaz;  en  tenant 
compte  de  la  diminution  survenue  dans  le  volume  du  mélange 
gazeux,  on  détermine  celui  du  gaz  oxyde  carbonique.  Un  volume 
mesuré  du  gaz  restant  est  ensuite  traité  éttr  Teau,  dans  l'obscurité, 
par  le  chlore  gazeux ,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment;  le  gaz 
carbure  dihydrique  seul  est  absorbé.  On  traite  alors  le  gaz  restant, 
à  la  lumière  diffuse,  par  du  chlore  gazeux,  qui  se  combine  avec 
le  gaz  carbure  tétrahydrique  et  avec  le  gaz  hydrogène.  On  a  soin 
d'éviter  les  rayons  du  soleil ,  parce  qu'il  en  pourrait  résulter  une 
explosion,  s'il  se  trouvait  beaucoup  de  gaz  hydrogène  libre  dans  le 
mélange.  Le  gaz  carbure  tétrahydrique  laisse  du  gaz  acide  carboni- 
que; Teau  absorbe  le  chloride  hydrique  qui  a  été  produit  par  le  chlore 
tant  avec  ce  gaz  qu'avec  le  gaz  hydr(^ne.  On  agite  le  gaz  restant 
avec  du  mercure,  qui  absorbe  le  chlore  gazeux  libre;  puis,  en  sui- 
vant la  marche  connue,  op  fait  absorber  le  gaz  acide  cirbonique 
par  do  la  potasse,  et  Ton  oq  détenniae  le  volume.  Oa  apprend  par^ 
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là  quelle  était  la  quantité  du  gaz  carbiir^  téirahydrique»  puisque 
le  volume  de  celui-ci  est  égal  à  celui  du  gaz  acide  carbonique  qui 
s'est  formé.  Le  résidu  est  du  gaz  nitrogène ,  que  Ton  mesure.  Le 
volume  0u  gaz  hydrogène  est  indiqué  par  la  perte. 

On  conçoit  que  les  résuluts  auxquels  on  arrive  par  cette  mé« 
thode  ne  sont  qu'approximatifs,  et  que  souvent  ils  s'éloignent  beau- 
coup de  la  vérité;  mais»  comme  l'analfse  de  pareils  mélanges 
gazeux  n'est  presque  jamais  faite  que  dans  un  but  technique,  les 
données  auxquelles  on  arrive  ainsi  sont  assez  exactes  pour  remplir 
l'objet  qu'on  a  en  vue. 

Si  (e  gaz  carbure  d'hydrogène  n'est  pas  mêlé  avec  tous  ces  gaz , 
mais  seulement  avec  quelques-uns  d'entre  eux»  l'analyse  peut  être 
faite  d'une  manière  plus  simple.  Le  gaz  des  marais  contient  ordi* 
nairement,  outre  du  gaz  carbure  tétrahydrique,  ^u  gaz  acide  car- 
bonique et  de  l'air  atmosphérique»  ou  plutôt  du  gaz  niirogèpe 
et  du  gaz  oxygène.  On  trouve  le  volufne  du  gaz  aci<)e  carbonique 
en  faisant  absorber  celui-ci  par  de  )a  potasse.  Quant  au  volume  di^ 
gaz  oxygène»  Ip  meilleur  moyen  de  le  déierfniner  dans  ce  cas» 
ayep  assez  d'exactitude»  consiste  à  le  faire  absorber  par  du  phos- 
phore» qu'on  porte  à  la  partie  supérieure  du  tube  de  verre,  après 
avQir  letiré  la  potasse.  Si  ensuite  on  fait  décomposer  le  gaz  carbure 
il'hydrogène  par  du  chlore  gazeux»  à  la  lumière  diffuse»  sur  de 
de  l'eau  »  il  reste  du  nitrogène^  après  qu'on  a  enlevé  le  gaz  acide 
carbonique  produit  et  le  gaz  clUore  excédant»  par  le  moyen  de 
la  poti|sse. 

Ge  qu'il  y  a  de  mjeux  à  faire  pour  déterminer  la  quantité  du 
carbone  et  celle  de  l'hydrogène  dans  les  nombreuse  combinai- 
sons de  ces  deux  corps»  c^est  de  convertir  le  composé»  qu'il  soit 
solide»  liquide  ou  même  gazeux»  en  eau  et  en  acide  carbonique» 
par  la  combustion  au  moyen  de  l'oxyde  cuivrique.  La  méthode 
qu'on  doit  suivie  pour  cela  sera  décrite  plus  loin  tout  au  long. 

[  On  peut  »  d'après  H.  Jacquelain ,  séparer  l'hydrogène  des  car- 
bures hydriques  gazeux  en  mettant  à  profit  la  propriété  que  pos- 
sède le  potassium  d'absorber  entièrement  le  premier  gaz.  On  io* 
troduit  le  mélange  gazeux  dans  une  cloche  courbe  renversée  sur  le 
mercure;  on  fut  pasier  vn  morceau  de  potassium  k  VeMMudH 
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ooarbe,  sous  laquelle  on  place  une  lampe  à  esprit  de  vin  qa'oii 
élève  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  l'absorption  commence ,  et  alors  on 
la  laisse  à  la  même  hauteur.  Si  Ton  élève  trop  la  température,  le 
gaz  hydrogène  s'échappe;  mais  il  est  absorbé  de  nouveau  quand  la 
température  baisse.  M.  Jacquelain  s'est  assuré  par  des  expériences 
synlhétiques  de  l'eiactiiude  de  ce  procédé. 

Si  cette  méthode  est,  en  effet,  bonne,  celle  qui  vient  d'être  indi* 
quée  par  M.  H.  Rose,  pour  séparer  au  moyen  du  potassium  le  gaz 
oxyde  carbonique  qui  est  absorbé  par  ce  corps  lorsqu'il  est  mé- 
langé avec  du  gaz  hydrogène  et  d'autres  gaz ,  laisse  à  désirer,  puis- 
que le  potassium  absorbe  tout  à  la  fois  le  gaz  oxyde  carbonique  et 
l'hydrogène  libre.  £.  P.] 

Manière  de  Uparer  Chydroghie  Ai  pho$phore.  —  La  tneilleare 
manière  d'analyser  celles  des  combinaisons  du  phosphore  avec 
l'hydrogène  qui  sont  gazeuses  consiste  à  les  faire  passer  sur 
une  quantité  pesée  de  chlorure  ou  du  sulfure  cuivrique  sec» 
pendant  qu'on  chauffe  très-l^remisnt  ce  corps.  L'hydrogène  du 
gaz  phosphure  d'hydrogène  forme  alors,  avec  le  chlore,  du  gaz 
chloride  hydrique,  ou ,  avec  le  soufre,  du  gaz  sulfide  hydrique, 
qui  se  dégage,  tandis  que  la  totalité  du  phosphore  reste  combinés 
avec  le  cuivre.  D'après  le  poids  du  phosphure  de  cuivre  obtenu, 
dans  lequel  on  connaît  la  quantité  de  cuivre,  parce  qu'on  s'est 
servi,  pour  l'expérience,  d'une  quantité  pesée  de  chicrure  onde 
sulfure  de  cuivre,  on  calcule  la  composition  du  gaz  phosphure 
d'hydrogène.  Le  gaz  phosphure  d'hydrogène  préparé  avec  des  dis- 
solutions alcalines  et  du  phosphore ,  par  rébullitiou ,  contient  tou- 
jours du  gaz  hydrogène,  qui  n'est  que  mêlé  avec  lui;  cependant 
le  sulfure  de  cuivre  n'est  point  du  tout  attaqué  par  le  gaz 
hydrogène,  et  le  chlorure  de  cuivre  ne  l'est  que  sous  l'inOuenoe 
d'une  chaleur  supérieure  à  celle  qu'exige  l'expérience,  ce  qui  s'ap- 
plique Clément  au  phosphure  de  cuivre  résultant  de  cette  der* 
nière. 

Pour  séparer  le  gaz  phosphure  d'hydrogène  du  gaz  hydrogène 
qui  est  mêlé  avec  lui ,  et  déterminer  la  quantité  de  ce  dernier, 
on  se  sert  d'une  dissolution  concentrée  de  nitrate  ai^genlique  ou 
de  chlorure  mercurique,  qui  absorbe  le  gaz  phosphure  d'hydro- 
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gène,  el  laisse  Thydrogène  existant  à  l'état  de  simple  mélange 
avec  ce  dernier.  Dans  ce  cas,  il  faut  traiter  les  gaz  sur  l'eau.  Si  oa 
opérait  sur  le  mercure,  on  serait  obligé  d'employer  une  dissolu- 
tion concentrée  de  sulfate  cuivrique  ;  mais  alors  la  décoinposition 
du  gaz  pbosphure  d'hydrogène  aurait  lieu  avec  beaucoup  plus 
de  lenteur  que  par  les  dissolutions  des  deux  autres  sels. 

Uaidère  de  séparer  C hydrogène  du  soufre.  —  Ou  détermine  quan- 
titativement la  combinaison  gazeuse  du  soufre  avec  l'hydrogène^ 
ou  le  gaz  ^ulfide  hydrique,  en  suivant  la  marche  qui  a  été  tracée 
précédemment  (p.  314).  S^agil-il  d'en  déterminer  le  volume  dans 
un  mélange  gazeux,  on  peut  faire  absorber  complètement  ce  gaz 
par  plusieurs  substances.  La  meilleure  manière  de  s'y  prendre  est 
d'agir  comme  pour  le  gaz  acide  carbonique,  c'est-à-dire  d'avoir 
recours  à  un  morceau  d'hydrate  potassique  humide,  qu'on  porte 
dans  le  mélange  gazeux,  à  travers  le  mercure,  au  moyen  d'un 
fil  de  1er  mince  ;  le  gaz  sulfide  hydrique  est  absorbé  en  totalité. 

Mais  s'il  existe  dans  le  mélange  gazeux  d'autres  gaz  encore  qui 
soient  également  susceptibles  d'être  absorbés  d'une  manière  com- 
plète par  l'hydrate  potassique ,  comme  du  gaz  acide  carbonique 
ou  d'autres  acides  gazeux,  on  a  recours,  pour  absorber  le  gaz 
sulfide  hydrique,  à  de  l'acétate  plombique  fortement  imbibé 
d'acide  acétique.  On  peut  aussi  se  servir  d'une  dissolution  concen- 
trée d'acétate  plombique,  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'acide  acéti- 
que. Le  gaz  acide  carbonique  n'est  point  absorbé  par-là. 

Une  autre  méthode  plus  convenable,  pour  séparer  le  gaz  sulfide 
hydrique  du  gaz  acide  carbonique,  a  été  indiquée  par  Gay-Lussac. 
Après  avoir  mesuré  le  mélange  des  deux  gaz,  on  prend  une  ba- 
guette de  verre  un  peu  plus  longue  que  le  tube  de  vexre  gradué 
qui  contient  le  mélange.  On  enduit  le  tiers  à  peu  près  de  la  lon- 
gueur de  cette  baguette  d'empois,  on  la  roule  ensuite  dans  du 
suroxyde  de  manganèse  bien  pulvérisé,  qui  s'attache  à  l'empois, 
et  on  introduit  le  bout  ainsi  garni  dans  le  tube  de  verre.  En  quel- 
ques minutes  le  gaz  sulfide  hydrique  est  complètement  absorbé. 
Lorsque  le  gaz  est  trop  abondant,  on  peut  retirer  la  baguette, 
l'enduire  de  nouveau,  et  la  reporter  une  seconde  fois  dans  le  tube. 
L'acide  carbonique  reste,  et  Ton  peut  en  déterminer  le  volume. 

Quand  le  mélange  contient  du  gnz  chloride  hydrique  et  du  gajt 
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sulûde  hydrique,  on  pourrait  employer,  pour  les  séparer,  une  très« 
petite  quantité  d'eau ,  qui  dissoudrait  aisément  le  premier,  et  ne 
s'emparerait  de  l'autre  que  dans  une  proportion  beaucoup  moins 
considérable.  Cependant,  comme  le  gaz  suIGde  hydrique  n'est  pas 
insoluble  dans  Teau ,  il  yaut  mieux  recourir,  pour  opérer  la  sépara- 
tion des  deux  gaz,  au  borax,  dont  Gluzel  a  proposé  l'usage.  Ce  sel 
absorbe  lentement  le  gaz  chloride  hydrique,  même  lorsqu'on  l'em- 
ploie en  morceaux.  Gomme  le  borax  n'absorbe  que  les  gaz  forte- 
ment acides,  on  peut  y  avoir  recours  aussi  pour  séparer  le  gaz 
acide  sulfureux  du  gaz  acide  carbonique;  cependant  la  méthode 
qui  consiste  à  séparer  ces  deux  gaz  l'un  de  l'autre  par  le  moyen  du 
surotyde  plombique,  et  qui  a  été  décrite  précédemment  (p.  424)» 
niérité  la  préférence  sur  celle-ci. 

Dans  toutes  les  expériences  qu'on  fait  avec  le  gaz  sulfide  hydri- 
que sur  du  mercure,  il  ne  faut  pas  perdre  do  vue  que,  même 
à  froid,  ce  gaz  est  décomposé  lentement  par  le  mercure,  qui  ab- 
sorbe du  soufre  et  laisse  du  gaz  hydrogène,  ce  qui  a  lieu  sans 
changement  de  volume. 

Lorsque  dâ  suTfîde  hydrique  se  trouve  en  dissolution  dans  une 
liqueur,  la  meilleure  méthode  pour  en  déterminer  la  quantité 
consiste  à  verser  dans  la  liqueur  la  dissolution  d*un  oxyde  méul- 
lique  avec  lequel  lesulGde  hydrique  forme  un  sulfure  métalh'quc 
insoluble.  On  peut  empoyer  pour  cela  une  dissolution  de  nitraie 
àrgenlique  ou  de  chlorure  cuivrique  ;  l'acétate  plombique  convient 
moins.  Après  avoir  séparé  le  sulfure  d'argent  ou  de  cuivre ,  on  fait 
bien  de  l'oxyder  complètement  par  le  moyen  de  l'acide  nitrique 
fumant.  L'acide  sulfurique  produit  est  ensuite  précipité  par  un  sel 
bary tique ,  à  l'état  de  sulfate  barytique,  dont  on  détermine  le 
poids,  d'après  lequel  on  calcule  la  quantité  du  suIfide  hydrique. 
Cette  méthode  est  préférable  sous  tous  les  rapports  à  celle  qui  a 
pour  but  de  calculer  la  quantité  du  sulfide  hydrique  d*après  le 
poids  du  sulfure  métallique;  car  il  pourrait  se  faire,  dans  le  cas 
où  des  chlorures  métalliques  existeraient,  que  la  dissolution  de 
nitrate  argentique  précipitât  du  chlorure  argentique  en  même 
temps  que  du  sulfure  d'argent.  Il  est  vrai  qu'on  pourrait  s'y  opposer 
par  une  addition  d'ammoniaque,  mais  il  serait  possible  aussi  que 
cet  alcali  précipitât  d'anires  substances.  J'ai  dit  précédemment 
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(p.  $54)  comment  on  doit  se  servir  de  cette  méiho()e  pour  dé- 
terminet  le  gaz  siilfide  hydrique  dans  une  eau  minérale. 

Manière  de  séparer  ^hydrogène  du  sélénium  ei  du  tellure.  —  Les 
combinaisons  gazeuses  du  sélénium  et  du  tellure  avec  l'hydrogène 
ont  tant  de  ressemblance  avec  le  gaz  sulfîde  hydrique ,  qu'on  peut  > 
pour  les  séparer  d'autres  gaz  et  les  déterminer  quanUtativement , 
recourir  aux  mômes  méthodes  que  celles  qui  servent  quand  il  est 
question  de  ce  dernier. 

Analyse  des  substances  organiques.  —  Il  me  reste  encore  à  parler 
delà  détermination  quantitative  des  substances  sol  ides ,  liquides 
et  gazeuses,  qui  contiennent,  outre  de  l'Hydrogène,  du  carbone  et 
de  l'oxygène,  ou  aussi  du  carbone,  de  l'oxygène  et  du  nitrogène. 
On  les  désigne  sous  le  nom  de  substances  organiques.  La  connais- 
sance de  leur  composition  a  acquis  ,  dans  ces  derniers  temps  sur- 
tout ,    n  grand  intérêt  scientifique. 

Il  ne  saurait  être  question  dans  œ  manuel  de  la  réduction  des 
corps  organiques  en  ce  qu'on  appelle  leurs  matériaux  immédiats. 
)e  ne  dois  parler  que  des  moyens  à  l'aide  desquels  on  peut  arriver 
k  la  détermination  la  plus  exacte  de  ce  qu'on  appelle  leurs  principes 
médiats  ou  éloignés.  On  y  parvient  en  oxydant  les  subsUinces  élé- 
mentaires :  l'hydrogène  est  converti  en  eau,  le  carboné  l'est  en 
acide  carbonique,  et  déterminé  à  l'état  de  gaz  acidfe  carbonique  ; 
ie  nitrogène  ne  s'oxyde  jamais ,  et  on  l'obtient  à  l'état  gazeux. 
Lorsqu'on  a  pesé  exactement  la  quantité  d'eau  qui  s'est  produite» 
lorsqu'on  a  mesuré  aussi  le  volume  du  gaz  acide  carbonique  et  du 
gaz  nitrogène  qui  ont  été  obtenus,  on  peut  trouver,  d'après  cela, 
la  composition  de  la  substance  sur  laquelle  on  opère,  en  détermi- 
nant ,  d'après  la  perte ,  la  quantité  d  oxygène  qu'elle  contient ,  ce 
qui  est  presque  toujours  la  meilleure  manière. 

L'analyse  des  substances  qui  ne  contiennent  pas  de  nitrogène 
est  plus  simple  que  celle  des  substances  nitrogénées.  Elle  donne 
aussi  des  résultats  beaucoup  plus  exacts.  La  détermination  de  la 
quantité  du  nitrogène  présente  surtout  des  difficultés  quand  il  s'agit 
de  substances  qui  n'en  contiennent  que  fort  peu. 

Gay-Lussac,  Thénard  et  Berzelius  ont  employé  autrefois,  pour 
brûler  les  substances  organiques,  le  chlorate  potassique,  dont  on 
PO  se  sert  plus  aujourd'hui,  On  mêlait  avec  ce  sel  la  substance 
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qu'on  voulait  analyser ,  et  Ton  faisait  rougir  le  mélange;  par  TefTct 
de  la  chaleur^  les  élémens  se  combinaient,  chacun  à  part,  avec  le 
gaz  oxygène  dégagé  du  chlorate.  Gay-Lussac  et  Thénard ,  à  qui 
Ton  doit  les  premières  analyses  exactes  de  ce  genre ,  ont  eu  recours , 
pour  les  faire  y  à  un  instrument  fort  ingénieux  de  leur  invention. 
Cependant»  comme,  dans  celte  méthode,  on  ne  peut  pas  peser  im- 
médiatement l'eau  qui  se  produit ,  et  qu'on  est  obligé  d'en  déter- 
miner le  poids  d'après  la  perte,  on  arrive  à  une  connaissance  bien 
moins  précise  de  la  quantité  d'hydrogène  contenue  dans  la  sub- 
stance que  quand  on  pèse  l'eau  qui  s'est  formée.  C'est  pourquoi  les 
inventeurs  ont  renoncé  plus  tard  à  se  servir  de  cet  instrument. 

fierzelius  employa  d'abord  des  tubes  à  combustion  en  verre, 
dans  lesquels  il  brûlait  les  substances  organiques ,  soit  seules , 
soit  plus  fréquemment  unies  à  uue  base«  ordinairement  à  l'oxyde 
plombique  ;  il  opérait  la  combustion  d'abord  par  le  chlorate  potas- 
sique mêlé  avec  dix  à  douze  fois  son  poids  de  chlorure  sodique, 
puis  plus  tard ,  d'après  la  proposition  de  Gay-Lussac ,  par  Toxyde 
cuivrique,  et  ensuite  il  déterminait  le  poids  de  l'eau  produite  et  de 
l'acide  carbonique. 

Th.  Saussure,  au  lieu  de  chlorate  potassique  ou  d'oxyde 
cuivrique,  employait  le  gaz  oxygène  pour  l'analyse  des  corps 
nitrogénés.  Comme  ce  gaz  ne  change  pas  de  volume  lorsqu'il  se 
convertit  en  acide  carbonique ,  la  quantité  de  l'hydrogène  peut 
être  ici  déduite  de  la  diminution  de  volume  après  la  combustion. 

Prout  et  Hermann  se  servaient  pour  ces  analyses  d'un  appareil 
dans  lequel  les  substances  qu'on  veut  examiner  sont  brûlées  avec 
de  l'oxyde  cuivrique,  et  qui  contient  en  même  temps  un  volume 
déterminé  de  gaz  oxygène,  qu'on  fait  ensuite  aller  et  venir  sur 
l'oxyde  cuivrique ,  de  manière  que  tout  le  cuivre  qui  a  été  réduil 
par  la  substance  organique  se  trouve  ramené  à  l'état  d'oxyde.  Si 
une  substance  contient  de  Toxygène  et  de  l'hydrogène  en  propor- 
tions convenables  pour  former  de  l'eau,  le  volume  de  gaz  oxygène 
employé  ne  change  pas.  S'il  y  a  de  l'oxygène  en  excès,  le  volume 
de  ce  gaz  est  plus  grand  après  l'expérience  ;  il  est  plus  petit  si  c'est , 
au  contraire ,  l'hydrogène  qui  se  trouve  en  excès. 

Brunner  a  aussi  décrit  un  très-bon  appareil  fondé  sur  le  même 
piincipe. 
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La  marche  que  la  plupart  des  chimistes  ont  adoptée  pour  l'ana- 
lyse élémentaire  des  substances  organiques ,  qui ,  à  leur  jugement 
est  la  plus  simple  y  par  conséquent  la  meilleure»  la  plus  commode» 
la  plus  convenable ,  et  dont  on  se  sert  déjà  depuis  long-temps»  est 
celle  de  Liebig.  Il  n'y  a  peut-être  pas  d'autre  méthode  qui  exige 
moins  de  temps»  coûte  moins  de  peine»  et  proenie  des  résultats 
plus  exacts.  C'est  pourquoi ,  à  part  quelques  modifications  non 
essentielles»  je  me  bornerai  à  décrire  en  détail  l'appareil  de  ce  dii« 
miste. 

La  marche  do  l'analyse  varie  suivant  que  la  substance  sur  la- 
quelle on  opère  n'est  composée  que  de  carbone ,  d'hydn^ne  et 
d'oxygène  y  ou  qu'elle  contient  en  outre  du  nitrogène.  Je  parlerai 
d'abord  de  Tanalyse  des  substances  oi^niques  non  nitrogénées. 

Les  substances  qu'on  traite  sont  ou  solides  ou  liquides»  ou  très- 
volatiles  on  nullement  volatiles. 

S'agit-il  de  corps  solides  ou  peu  volatils»  on  en  prend  une  quan- 
tité qui»  la  plupart  du  temps»  ne  dépasse  pas  un  demi-gramme,  et 
qui  »  dans  beaucoup  de  cas  »  peut  être  encore  plus  faible.  Si  »  au 
contraire»  la  substance  contient  très-peu  d'hydrogène  et  surtout  de 
carbone  »  on  en  emploie  une  quantité  plus  considérable  »  parfois 
jusqu'à  deux  ou  trois  grammes.  Lorsqu'elle  est  de  nature  acide»  et 
qu-elle  se  combine  en  proportions  déterminées  avec  des  boses 
inorganiques  fixes  »  on  choisit  un  de  ses  sels  (  pourvu  que  ce  ne  soit 
pas  un  de  ceux  qu'elle  forme  avec  les  alcalis  Gxes  ou  les  terres  alca- 
lines) »  après  avoir  déterminé  exactement  la  quantité  de  la  substance 
organique  par  le  procédé  que  je  développerai  plus  tard. 

La  condition  la  plus  essentielle  est  d'employer  la  substance 
organique  au  plus  haut  degré  de  pureté.  De  tous  ks  mélanges 
étrangers»  l'eau  hygroscopique  est  celui  dont  on  a  le  ph»  de  peine 
à  débarrasser  les  substances  oi^niques  pulvérulentes ,  comme  en 
général  presque  toutes  les  poudres.  Il  faut  amener  la  substance  au 
plus  haut  degré  possible  de  sécheresse  »  ou  »  si  on  l'emploie  conte- 
nant une  quantité  déterminée  d'eau  »  il  ne  faut  pas  que  celle-ci  soit 
accompagnée  d'eau  hygroscopique. 

J'ai  déjà  fait  connaître  précédemment  (  p.  618  )  la  manière  dont 
on  s'y  prend  pour  déterminer  la  quantité  d^eau  dans  des  substances» 
et  pour  les  débarrasser  de  leur  eau  hygroscopique.  Lorsque»  oequi 
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arrive  souvent,  nne  substance  organique  relient  Teau  avec  beau- 
coup d'opîniâtrelc,  toute  celle-ci  peut  èlre  éloignée,  la  plupart  du 
temps,  par  un  courant  prolongé  d'air  sec,  mais  surtout  d'air  sec 
et  chaud.  On  emploie  pour  cela  l'appareil  qui  a  été  décrit  p.  52-t. 


Il  Tant  agir  avec  une  grande  attention  et  ne  s'arrêter  que  quancl  on 
est  complètement  convaincu  d'avoir  atteint  le  but  de  là  dessic- 
cation ;  on  s'en  aperçoit  .lorsqu'il  ne  se  condense  plus  d'càù^  au 
commencement  du  tube  D  et  immédiatement  au  devant  de  lui. 
Quand  on  a  pesé  rappareil  avec  la  substance  desséchée,  on  continue 
la  dessiccation  jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus  la  moindre  diffé- 
rence entre  deux  pesées  successives. 

Pour  être  plus  certain  encore  de  la  parfaite  sécheresse  de  la 
substance,  on  en  fait  tomber  une  petite  quantité,  après  que  son 
poids  a  cessé  de  changer,  dans.un  verre  long ,  étroit ,  et  parfaite- 
ment sec^  où,  par  le  moyen  de  la  flamme  d'une  petite  lampe  à  es- 
prit de  vin ,  on  l'expose  à  une  haute  température,  qui  ne  doit  pas 
cependant  être  assez  élevée  pour  amener  une  décomposition.  Si 
l'on  remarque  qu'il  ne  se  dépose  pas  la  moindre  parcelle  ia  eau 
sur  les  parois  du  vase»  on  peut  être  certain  de  la  dessiccation  com- 
plète de  la  substance.  Dans  le  cas  contraire,  il  faut  substituer  au 
bain-marie  ou  à  celui  de  chlorure  calcique  un  bain  qui  permette 
d'atteindre  une  température  plus  élevée,  par  exemple  celui  de 
sable,  et  l'on  continue  de  faire  passer  de  l'air  sec  sur  la  substance. 

Les  corps  gras  et  résineux ,  ces  derniers  alors  môme  qu'ils  sont 
en  poudre  fine,  n'attirent  point  l'humidité,  de  manière  qu*on 
peut  les  pescîr  avec  une  grande  exactitude. 

Apiès  la  dessiccation  complète  de  la  subsl.mce,  on  en  pèse  la 
qunniilé  qu'on  veut  soumcUrc  à  Vanal'yse.  Le  mieux  est  d'opérer 
cette  'pesée  dans  un  treîiset  àe  pfatine  couvert,  qui  ^  loit  pas 
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trop  petit,  maîâ  qui  soit  mince,  et  par  ôonsécpient  léger,  et  dont 
on  a  préalablement  fait  la  tare.  Lorsque  le  couvercle  s'adapte  bien, 
la  substance  ne  change  pas  de  poids  pendant  le  pea  de  temps  qua 
dure  la  pesée. 

S'il  est  possible  d'avoir  la  substance  à  Tétat  de  poudre»  c*e9f 
toujours  sous  cette  forme  qu'on  doit  l'employer.  On  mêle  intjmf^ 
ment  la  poudre  avec  environ  trente  à  quarante  grammes  d'oxyde 
cuivrique  bien  pulvérisé  et  préalablement  rougi  au  feu,  et  on  ia» 
troduit  le  tout  dans  un  tube  de  verre.  On  choisit,  pour  cela»  un 
tube  en  verre  fort,  difficilement  fusible  et  exempt  de  plomb,  qui 
puisse  supporter  une  forte  chaleur  de  rouge  obscur  sans  se  fondée, 
et  qui  ne  casse  pas  non  plus  quand  on  lui  fait  subir  imprudem- 
ment  de  fortes  variations  de  température.  Dans  l'est  de  Vkl\^ 
magne,  où  l'on  se  sert  presque  généralement  du  verre  fabriqua 
avec  la  potasse,  on  se  procure  plus  facilement  des  tubes  de  ce 
genre  que  dans  l'ouest  de  rAllemagne,  en  Angleterre  et  en  Francey 
où  le  verre  de  soude  est  généralement  usité.  Le  tube  a  a  environ 
dix-huit  à  vingt  pouces  de  long  et  un  dia- .. 
mètre  de  quatre  à  cinq  lignes.  L'une  de  ses  ^  ^ 

extrémités  est  étirée  en  une  pointe  b,  recourbée  en  haut. 

Le  mélange  étant  fait ,  on  chauffe  peu  à  peu  le  tube ,  ce  q^i 
fait  que  l'hydrogène  de  la  substance  est  converti  en  eau,  et  soa 
carbone  en  acide  carbonique,  par  l'oxygène  de  l'oxyde  cuivrique. 
Celui-ci  se  réduit  en  partie  en  oxyde  cuivreux,  et  en  partie  aus^ 
en  cuivre  métallique.  L'eau  et  l'acide  carbonique  produits  sojM 
pesés,  et  d'après  leur  poids  on  calcule  la  quantité  de  l'hydrc^^ 
et  dâ  carbone  dans  la  substance  :  celle  de  l'oxygène  se  déduit  de 
la  perte. 

Avant  d'introduire  le  mélange  dans  le  tube  à  combustion»  il 
faut  que  celui-  ci  ait  été  parfaitement  neUoyé  et  séché.  A  cette  fin, 
on  l'essuie  bien  avec  du  papier  brouillard  roulé  à  l'extrémité 
d'un  fil  de  fer  épais  et  fort;  puis  on  le  chauffe,  et  on  en  relire 
jusqu'aux  dernières  traces  d'humidité ,  en  y  plongeant  jusqu'^ 
bout  un  long  tube  plus  étroit ,  par  lequel  on  aspire  l'aîr  avec  la 
bouche. 

Avant  de  peser  la  substance  qu'on  va  analyser»  on  fait  rougir 
l'oxyde  cuivrique  qui  doit  servir  à  la  combustion.  On  en  prend 
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assez  pour  remplir  presque  entièrement,  mais  pas^tout-à-Eaiit,  la 
capacité  du  tube.  On  l'introduit  dans  deux  petits  creusets  de  por- 
celaine» et  on  la  fait  rougir  rorlement  sur  deux  lampes  à  esprit 
de  vin  à  double  courant  d'air.  En  retirant  ces  creusets ,  encore 
cbaudsy  de  dessus  les  lampes,,  on  les  pose  sur  deux  soucoupes  en 
verre,  dans  lesquelles  on  a  Tcrsé  un  peu  de  mercure,  et  qui  sont 
placées  dans  une  capsule  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
après  quoi  on  couvre  le  tout  d'une  cloche.  L'oxyde  cuivrique,  qui 
se  refroidit  ainsi  dans  une  atmosphère  parfaitement  sèche,  ne 
peut  point  absorber  d'humidité. 

L'oxyde  étant  presque  complètement  refroidi ,  on  en  prend  un 
peu ,  qu'on  môle  d'une  manière  intime ,  dans  le  creuset  de  platine 
même ,  avec  la  substance  qu'on  a  pesée  pendant  ce  temps  :  on 
remue  bien  le  tout  avec  une  baguette  de  verre  lisse.  Si  Ut  sub- 
stance est  blanche,  on  reconnaît  aisément  quand  le  mélange  est 
achevé.  Ensuite  on  ajoute  peu  à  peu  davantage  d'oxyde  cuivrique, 
c'est-à-dire  autant  que  le  creuset  peut  en  contenir,  mais  de  ma- 
nière à  pouvoir  le  mêler  encore  facilement  et  intimement  avecle 
premier  mélange. 

Pendant  ce  temps  le  tube  à  combustion  a  été  Gxé  parpendica- 
lairement  entre  les  mors  d'une  main,  et  l'on  a  posé  dessus  on 
petit  entonnoir  à  col  aussi  large  et  aussi  court  que  possible.  On 
fait  d'abord  tomber  par  cet  entonnoir  assez  d'oxyde  cuivrique 
pur,  et  encore  chaud,  pour  remplir  environ  un  demi-poqoe  d'es- 
pace à  la  partie  inférieure  du  tube.  Pour  qu'il  ne  tombe  pas  dans 
la  pointe  6,  et  n'en  remplisse  pas  la  capacité,  avant  de  l'intro- 
duire dans  le  tube,  on  projette  dans  celui-ci  un  peu  de  tournure 
de  cuivre  mince  et  bien  rougie,  qui  s'arrête  au  devant  de  la 
pointe,  au-dessus  de  l'oxyde  cuivrique;  on  verse,  par  Tentonnoîr, 
un  peu  du  mélange  contenu  dans  le  creuset  de  platine,  en  évitant 
avec  le  plus  grand  soin  qu'il  se  fasse  de  la  poussière  ;  puis  on 
met  un  peu  d'oxyde  cuivrique  pur,  ensuite  un  peu  de  mélange  : 
après  quoi,  à  mesure  que  le  contenu  du  creuset  diminue,  on  y 
ajoute  de  l'oxyde  cuivrique,  de  sorte  que  sur  la  fin  l'entonnoir  livre 
passage  à  un  mélange  contenant  une  très-grande  quantité  de  cet 
oxyde.  Il  faut  conserver  assez  d'oxyde  cuivrique  pur  pour  occuper 
environ  un  pouce  de  la  longueur  du  tube  :  on  s'en  sert  pour  nçt- 
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toyer  le  creuset  et  Tentonnoir,  de  manière  qu'il  en  reste  encore 
un  peu  pour  occuper  h  partie  supérieure  du  tube. 

De  cette  manière  on  évite  de  mêler  la  substance  avec  Toxyde 
cuiyrique  dans  un  mortier.  La  plupart  des  substances  oi^niques* 
peuvent  ainsi  être  mêlées  d'une  manière  assez  intime  avec  l'oxyde. 
Cependant  si  un  mélange  plus  précis  encore  était  absolument  né- 
cessaire» comme  il  arrive  fréquemment,  on  l'opérerait  dans  un 
mortier  d'agate  préalablement  chaulTé.  On  met  d'abord  un  peu 
d'oxyde  cuiyrique  dans  ce  mortier,  et  on  Ty  broie  aussi  exacte- 
ment que  possible  avec  la  totalité  de  la  substance  organique»  puis 
on  ajoute  peu  à  peu  tout  l'oxyde  qui  doit  être  mêlé  avec  cette  der- 
nière. Après  avoir  mis,  comme  ci-dessus,  une  couche  d'oxyde 
haute  de  six  lignes  dans  le  tube ,  on  y  fait  tomber  le  mélange  ; 
puis  on  nettoie  le  mortier  et  le  creuset  avec  l'oxyde  restant ,  dont 
on  forme  la  couche  supérieure  dans  le  tube. 

Gomme,  pendant  la  mixtion,  surtout  lors- 
qu'elle est  faite  avec  lenteur,  le  mélange 
pourrait  attirer  des  traces  d'humidité,  l'oxyde 
cuiyrique  précisément  ayant  plus  de  tendance 
que  beaucoup  d'autres  corps  pulvérulens  à 
absorber  l'humidité  hygroscopique,  et  qu'il 
résulterait  de  là  une  évaluation  trop  élevée 
de  la  quantité  d'hydrogène  dans  la  «ub- 
stanoe,  on  se  sert,  pour  éloigner  cette  hu- 
midité, d'une  petite  pompe  aspirante  à  main, 
que  Gay-Lussac  a  inventée.  La  figure  ci- 
contre  la  représente  au  tiers  de  sa  grandeur 
naturelle. 

Onmetcettepompeen  communicationavec 
le  tube  à  combustion  a,  qui,  par  le  moyen 
d'un  bouchon  en  liège  bien  ajusté,  commu- 
nique au  tube  de  verre  b,  plein  de  chlorure  i 
calcîque ,  comme  l'indique  la  figure  qui  se 
trouve  à  la  page  suivante.  Le  tube  A  est  fixé 
à  la  pompe  par  un  tube  en  caoutchouc.  A  ses  deux  bouts,  il  y  a  un 
peu  de  coton  au  devant  du  chlorure  calcique.  c  est  un  tube  de 
verre,  long  d'environ  trente  pouces,  qui  se  trouve  fixé  en  haut  à 
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la  pompe ,  par  le  moyen  d'une  portion  de  tube  courte  et  large, 
et  qui ,  par  le  bas,  plonge  dans  du  mercure.  Ce  lube  u'a  d'autre 


but  que  de  s'assurer,  par  l'ascension  du  mercure,  s!  tou^  les  Joints 
en  liège  et  en  caoutchouc  ferment  bien ,  et  on  l'enlëye  dès  que  ta 
pompe  entre  en  action.  On  peut  même  s'en  passer  tout-à-faît  ; 
car,  avec  un  peu  d'habitude,  on  juge  de  l'occlusion  parfaite  de 
tous  les  joints  par  la  facilité  avec  laquelle  l'air  pénètre  lorsqu'on 
pompe  après  avoir  ouvert  le  robinet  d.  e  est  un  fort  pied  eu  boiSi 
vissé  à  la  table,  et  sur  lequel  la  pompe  est  fixée  avec  sa  vis. 

Lorsqu'on  pompe  le  tube  à  combustion ,  rhumidité  contenae 
dans  l'oxyde  cuivriqne  mêlé  avec  là  substance  organique  s^échappe 
avec  l'air;  cette  huitiidité  disparaît  peu  à  peu»  jusqu'à  là  der- 
nière trace,  au  moyen  du  soin  qu'on  a  de  renoûveter  l'actiob  èe 
la  pompe,  en  ouvrant  le  robinet,  pour  laisser  passer  de  notivd 
air,  qui  est  desséché  pur  le  chlorure  calcique. 

Pendant  qu'on  pompe,  it  faut  agir  avec  circonspection,  surfodt 
dans  les  commencemens,  parce  qu'un  coup  trop  brusque  et  trop 
violent  du  piston  pourrait  chasser  de  l'oxyde  cuivrique  du  tube  o 
dans  le  tube  b,  où  il  sérail  poussé  par  l'air  que  la  pompe  atlire. 
C'est  pourquoi  il  est  nécessaire  aussi  que  le  tube  à  combustion  ne 
soit  pas  trop  plein  de  mélange ,  et  qu'il  reste  en  haut  un  petit  vide, 
comme  le  représente  la  planche.  Il  convient,  outre  ces  précautions, 
pour  empêcher  le  déplacen^ent  de  l'oxyde  cuivrique,  de  mettre 
dans  la  partie  la  plus  antérieure  du  tube  de  la  tournure  de  cuivre 
oxydée,  qui  ait  encore  conservé  sa  forme. 

il  est  évident  que  si  l'on  opère  sur  des  substances  avec  lesquelles 
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on  n^ait  point  de  perte  à  craindre  par  la  chaleur»  on  favorise  beau- 
coup l'expulsion  de  l'humidité  en  plaçant  le  tube  à  combustion 
dans  un  tube  en  tôle  contenant  de  Teau  chaude  ou  du  sable  chaud* 
Lorsqu'on  a  enlevé  Thumidité  hygroscopique  du  tube  à  com- 
bustion ,  on  l'unit  rapidement ,  par  le  moyen  d'un  bouchon,  avec 


un  tube  e,  contenant  du  chlorure  calcique  fondu,  et,  après  Tavoir 
posé  dans  un  petit  fourneau;  on  fait  communiquer  le  tube  c  avec 
im  appareil  d,  qui  contient  une  dissolution  très-concentrée  d'hy- 
drate potassique,  pour  l'absorption  de  l'acide  carbonique  ;  e  est  un 
tube  \)\e\n  d'hydrate  potassique  fondu ,  qu'on  peut  se  dispenser 
d'employer,  dans  la  plupart  des  cas,  comme  je  le  ferai  voir  plus 
loin.  Tous  les  joints  des  tubes  sont  opérés  au  moyen  de  tubes  en 
caoutchouc.  Le  petit  fourneau  est  en  tôle  et  ouvert  par  derrière; 
le  tube  à  combustion  passe  à  travers  un  trou  percé  dans  sa  paroi 
antérieure.  Il  est  muni  inférieurement  d'une  grille.  Le  tube  repose 
sur  de  petits  morceaux  de  tôle  dressés  verticalement,  qui  ont  des 
échancrures,  pour  lui  offrir  une  assise  plus  solide.  La  position  du 
fourneau  n'est  pas  parfaitement  horizontale;  une  espèce  de  coin 
rinclin  un  peu  de  côté,  comme  Tindique  la  figure. 

Le  tube  c  a  été  Ipesé  exactement,  ainsi  que  l'appareil  contenant 
la  dissolution  de  potasse.  Ce  dernier  pèse  ordinairement  trente  à 
'  quarante  grammes.  On  peut  donc  se  servir,  pour  le  peser,  des  pe- 
tites balances  qui  sont  toujours  usitées  dans  les  pesées  nécessitées 
par  des  expériences  analytiques.  La  dissolution  de  potasse  dont  on 
se  sert  doit  avoir  été  préparée  avec  de  l'hydrate  potassique  pur,  èl 
être  tr^-concentrée,  parce  qu'autrement  le  passage  du  gaz  y  pro- 
duirait de  l'écume. 

Lorsque  l'appareil  est  disposé,  on  commence  à  chauflerle  tube 
à  combustion  avec  ménagement ,  en  mettant  dans  le  petit  fourneau 
des  charbons  ardens  du  volume  d'une  grosse  noix.  On  fait  rougir 
d'abord  la  portion  la  plus  voisine  du  tube  contenant  le  chlorure 
calcique,  en  h,  couVraht  de  cbarbonsi  et  on  la  tient  constamment 
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rouge,  tandis  qu'on  chauffe  peu  à  peu  les  autres  parties  do  tube  de 
la  même  manière.  Lorsqu'on  commence  à  chauffer  l'oxyde  coi- 
vrique  antérieur,  on  garantit  la  portion  du  mélange  qui  se  troinre 
derrière  de  l'action  de  la  chaleur,  à  l'aide  d'un  petit  écran  en 
tôle  ayant  une  échancrure  dans  laquelle  s^adapte  le  tube  à  com- 
bustion. L'écran  de  tôle  doit  constamment  être  employé  dans  ces 
sortes  de  combustions ,  quand  on  veut  porter  au  rouge  une  portion 
du  tube  avant  que  le  reste  soit  fortement  échauffé.  Plus  on  chauffe 
avec  lenteur,  plus  l'oxydation  de  la  substance  organique  s'accom- 
plit d'une  manière  parfaite  ;  plus  l'acide  carbonique  se  d^;age 
lentement,  plus  le  résultat  de  l'expérience  est  exact.  Lorsque,  par 
une  chaleur  trop  forte,  on  a  donné  lieu  à  un  trop  fort  dégagement 
de  gaz ,  on*  peut  diminuer  celui-ci  en  enlevant  quelques  charbons 
ardens;  mais  il  faut  agir  avec  prudence,  car  l'enlèvement  d'un 
trop  grand  nombre  de  ces  charbons  pourrait  amener  une  diminu- 
tion subite  de  chaleur  telle  que  la  dissolution  de  potasse  montât 
dans  le  tube  qui  contient  le  chlorure  calcique. 

Il  faut  avoir  soin  aussi  de  mettre  des  charbons  ardens  autour  de 
la  pointe  b  du  tube  à  combustion ,  lorsqu'on  a  porté  au  rooge  la 
portion  de  ce  tube  la  plus  rapprochée  du  tube  contenant  le  chlo- 
rure calcique,  mais  qu'on  n'a  point  encore  chauffé  le  mélange  lui- 
même.  Si  Ton  chauffait  celui-ci  tandis  que  la  pointe  i  et  l'oxyde 
cuivrique  situé  tout  auprès  sont  froids,  il  pourrait  arriver,  sur- 
tout dans  le  cas  d'une  substance  volatile,  qu'une  partie  de  cclle-ci 
se  sublimât  dans  celte  pointe,  d'où  il  serait  difficile  de  la  déloger. 

La  petite  quantité  de  substance  sur  laquelle  on  opère  fait  qu'il 
ne  faut  qu'environ  une  heure  pour  la  brûler  complètement.  D'or- 
dinaire, cependant ,  lorsque  cette  substance  contient  beaucoup 
d'hydrogène  et  de  carbone ,  sa  combustion  exige  davantage  de 
temps.  Si  le  verre  du  tube  à  combustion  n'est  pas  très-peu  fusible, 
il  convient  de  modérer  le  courant  d'air  dnns  le  fourneau ,  en  le 
mettant  sur  des  pierres,  de  manière  que  la  grille  repose  immédia- 
tement sur  ces  dernières. 

Au  commencement  de  l'opération ,  la  dissolution  de  potasse  se 
trouve  placée  dans  l'appareil  destiné  à  recevoir  l'acide  carboni- 
que, comme  le  représente  la  figure  précédente.  Dès  que  le  gaz 
arrive  dans  la  boule/,  le  liquide  monte  jusqu'en  g  dans  la  boule 
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située  en  face;  chaque  bulle  se  rend  d'abord  dans  les  boules  g,  k 
et  i,  et  alors  elle  a  encore  à  vaincre  Tobslacle  que  la  colonne  de  li- 
quide contenue  dans  la  boule  g  oppose  à  son  d^agement. 

Dès  que  la  combustion  commence,  on  place  Tappareil  dans  la 
situation  indiquée  par  la  figure,  en  mettant  au-dessous  do  lui  un 
support  en  bois;  sa  disposition  doit  être  telle  qu'aussitôt  qu'une 
bulle  de  gaz  sort  en  g\  elle  entraîne  avec  elle,  dans  la  boule,  une 
certaine  quantité  de  liqueur,  qui  chaque  fois  revient  à  la  position 
horizontale. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  substance  non  niirogénée,  dès  que  tout 
l'air  atmosphérique  a  été  chassé  par  le  gaz  acide  carbonique,  la  li- 
queur monte  jusqu'en  g»  et  s'y  maintient,  sans  changement,  pen-* 
dant  toute  la  durée  de  l'expérieuce,  attendu  que  la  totalité  du  gaz 
est  absorbée  de  la  manière  la  plus  complète. 

L'eau  produite  par  l'oxydation  de  l'hydrogène  est  reçue  par  le 
chlorure  calcique  du  tube  e.  Si  la  substance  organique  contient 
beaucoup  d'hydrogène,  et  que  par  conséquent  aussi  il  se  forme 
une  grande  quantité  d'eau,  il  est  nécessaire  de  donner  au  tube  la 
figure  ci-contre.  Presque  toute  Peau  se  réunit 
dans  la  boule,  au  lieu  de  se  répandre  dans  le 
tube  entier,  et  de  pouvoir  même  quelquefois  en  découler.  Pen- 
dant l'opération,  on  chasse  soigneusement ,  par  la  flamme  d'une 
petite  lampe  à  esprit  de  vin ,  l'eau  qui  s'est  déposée  à  l'extrémité 
du  tube  à  combustion,  au  devant  du  tube  plein  de  chlorure  cal- 
cique ,  et  on  la  fait  passer  dans  ce  dernier,  ce  à  quoi ,  en  pro- 
cédant avec  la  circonspection  convenable,  on  parvient  très* bien 
sans  brûler  le  bouchon.  Au  reste,  ce  bouchon,  qui  unit  le  tube 
au  chlorure  calcique  avec  le  tube  à  combustion ,  doit  être  de 
bonne  qualité.  11  faut,  avant  de  s'en  servir,  le  ramollir  par  la 
percussion  avec  un  marteau  léger,  ce  qui  le  rend  plus  élastique. 
Si  l'on  veut  qu'il  bouche  hermétiquement ,  il  doit  ne  pouvoir 
entrer  qu'avec  quelque  peine  dans  Torifice  du  tube  à  combustion; 
sa  mollesse  empêche  de  craindre  qu'en  s'enfonçant  il  ne  brise  le 
tube. 

La  combustion  est  terminée  aussitôt  que  le  d^agement  du  gaz 
cesse.  Si  ce  dégagement  s'arrête  tout-à-coup,  la  combustion  est 
complète;  si,  au  contraire,  il  se  ralentit  b^ucoup  sur  la  fin  et 
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continue  encore  pendant  très-long-temps^  on  est  en  droit  de  con* 
jecturer  que  la  matière  organique  n'a  point  été  bien  mbiée  avec 
l'oxyde  cuivrique. 

Dès  que  l'opération  est  arrivée  à  son  terme ,  la  liqueur  monte 
dans  la  boule/,  Tacide  carbonique  que  cette  boule 
contient  étant  absorbé  par  la  dissolution  de  potasse; 
.elle  s'élèverait  peu  à  peu  dans  le  tube  c,  qui  con- 
tient le  chlorure  calcique,  et  môme  enfin  dans  le 
^tube  à  combustion  a.  Pour  prévenir  cet  effet,  dès 
qu'elle  s'est  élevée  jusqu'à  une  certaine  hauteur  dans  la  boule  /,  on 
casse  la  pointe  b  du  tube  à  combustion,  avec  une  pince,  après  quoi 
le  liquide  retombe  à  la  position  horizontale.  Alors ,  pour  obtenir 
Tacide  carbonique  qui  reste  encore  dans  le  tube  à  combustion  a  et 
dans  le  tube  c,  on  aspire  pendant  quelques  instans,  avec  les  lè- 
vres sèches,  une  certaine  quantité  d'air,  à  travers  la  dissolution 
potassique ,  qui  s'empare  de  l'acide  carbonique  mêlé  avec  cet  air. 
De  là  aussi  il  résulte  que  le  chlorure  calcique  du  tube  absorbe 
toute  l'humidité  qui  est  encore  contenue  dans  le  tube  à  com- 
bustion. 

L'augmentation  de  poids  du  tube  c  indique  la  quantité  de  l'eau 
qui  s'est  produite  par  la  combustion,  et  celle  de  l'appareil  d  h 
quantité  de  l'acide  carbonique. 

On  n'unit  guère  le  tube  e,  plein  d'hydrate  poUissîque  fondu, 
avec  l'appareil  d,  que  quand  la  substance  qu'on  se  propose  d'ana- 
lyser contient  du  nitrogène.  Ce  tube  sert  à  recevoir  rhumidîlé  qui 
pourrait  être  entraînée  pendant  le  passage  du  gaz  oxygène,  et  qui 
occasionerait  une  augmentation  de  poids.  Il  est  desiiné  aussi  à  re- 
tenir les  petites  quantités  d'acide  carbonique  qui  sont  mêlées  avec 
le  gaz  nitrogène. 

Avant  d'entourer  de  charbons  ardens  le  tube  à  combustion  a , 
il  faut  s'assurer  avec  le  plus  grand  soin  que  tous  les  joints  des  tubes 
ferment  bien ,  ainsi  que  le  bouchon  de  îîége  introduit  dans  le  tube 
à  combustion.  Pour  cela ,  l'appareil  étant  monté ,  on  aspire  avec  les 
lèvres  sèches  une  certaine  quantité  d'air ,  ce  qui  fait  que  la  liqueur , 
après  le  rétablissement  de  la  communication  avec  l'air ,  monte ,  par 
l'effet  de  cetic  pression ,  jusqu'à  une  ceriainc  hauteur  dans  la  boule 
/.  Si  son  niveau  ne  reste  pas  parfaitement  immobile  durant  l'espace 


d'un  quart  d^beure,  il  y  a  nécessité  de  changer  ou  le  bouchon  de 
îiége  ou  les  tubes  en  caoutchouc. 

Gomme  cet  appareil  permet  d'opérer  la  combustion  de  toute 
quantité  quelconque  d'un  corps  organique,  puisqu'il  ne  s'agit  que 
d'allonger  proportionnellement  le  tube  à  combustion ,  on  peut  » 
tivec  son  secours  >  arriver  à  un  haut  degré  de  certitude.  Cependant  y 
ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  >  il  y  a  rarement  nécessité,  quand  on  opère 
sur  des  substances  très-carbonées ,  d'en  prendre  plus  d'un  demi- 
gramme>  et,  s'il  s'agit  de  substances  pauvres  en  carbone^  d'en 
employer  an  delà  de  deux  à  trois  grammes. 

Si  la  substance  qu'on  veut  analyser  est  très-volatile ,  mais  à 
l'état  solide,  on  procède,  généralement  parlant ,  comme  je  viens 
de  le  dire;  seulement,  il  faut  que  la  couche  d'oxyde  cuivrique 
qu'on  met  au  devant  du  mélange  de  cet  oxyde  et  de  la  substance 
organique,  et  qu'on  doit  avoir  soin  de  tenir  constamment  rouge 
pendant  l'opération  ,  soit  plus  considérable  qu'elle  n'a  besoin  de 
l'être  quand  on  opère  sur  des  substances  non  volatiles.  Mais  il  faut 
surtout  procéder  avec  beaucoup  plus  de  lenteur  au  chauffage  du 
tube  à  combustion,  et,  si  la  substance  oi^nique  est  très-volatilc, 
la  combustion  exige  un  temps  double  de  celui  qui  est  nécessaire 
pour  une  substance  non  volatile.  Vient-on  à  chauffer  avec  plus  de 
rapidité,  on  voit  fréquemment  apparaître,  dans  la  boule  vide  de 
l'appareil  plein  de  dissolution  de  potasse,  une  vapeur  blanche  due 
à  de  la  substance  qui  s'est  volatilisée  sans  être  décomposée.  Dès 
qu^on  remarque  ce  phénomène,  Texpérienoe  est  manquée. 

11  faut  aussi ,  quand ,  après  avoir  empli  le  tube  à  combustion 
d'oxyde  cuivrique  et  de  substance  organique ,  on  veut  le  débar- 
rasser de  rhumidité  hygroscopique ,  agir  avec  beaucoup  de  cir- 
conspection en  chassant  celle-ci  au  moyen  de  la  pompe  à  air , 
parce  qu'en  pompant  souvent  on  pourrait  nuire  à  l'exactitude  du 
résultat. 

On  a  blâmé  Texpédient  d'aspirer,  avec  la  bouche,  la  vapeur 
aqueuse  et  le  gaz  acide  carbonique  de  l'appareil ,  après  la  fin  de 
l'opération.  Lorsqu'on  ne  se  sert  pour  cela  que  des  lèvres  sèches , 
il  n'y  a  point  à  craindre  d'augmenter  le  poids  de  l'appareil  à  po- 
tasse. Cependant,  pour  échapper  à  Tol^eciion,  on  peut;  par  1q 
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moyen  d'un  bouchon  percé,  adapter  un  tube  d'aspiration  àj'ori- 
fiœ  postérieur  de  l'appareil  à  potasse. 

Des  eipériences  (»it  prouvé  aussi  que  l'air  atmosphérique  sec 
qui  passe  à  travers  la  dissolution  de  potasse  n'enlève  point  à  celte 
dissolution  des  quantités  pondérables  d'eau ,  ce  qui  d'ailleuis  n 
pourrait  avoir  lieu  dans  aucun  cas  »  si  Ton  ne  n^Iigeaît  jamais 
l'emploi  du  petit  tube  e  contenant  de  l'hydrate  potassique. 

lorsqu'après  l'achèvement  de  l'expérience  on  brise  la  pointe  h 
de  l'appareil  à  combustion ,  et  qu'ensuite  on  fait  passer  de  l'air 
atmosphérique ,  par  aspiration ,  à  travers  l'appareil ,  on  peut 
aisément  obtenir  une  petite  augmentation  du  poids  de  l'acide 
carbonique  y  attendu  que  l'air  qui  pénètre  dans  l'appareil  contient 
beaucoup  d'acide  carbonique  provenant  de  la  combustion  des 
charbons.  On  évite  cet  inconvénient  en  ayant  soin ,  lorsqu'on 
enlève  les  charbons  à  la  partie  postérieure  du  tube  à  combustion 
et  qu'on  a  brisé  la  pointe  b ,  de  placer  sur  l'ouverture  un  tube  long 
d'un  pied  et  demi  à  deux  pieds ,  qui  s'y  adapte  bien ,  et  dans  lequel 
ont  été  préalablement  placés  quelques  morceaux  d'hydrate  potas- 
sique qu'un  peu  de  coton  empoche  de  tomber.  Lorsqu'on  fiiit 
passer  lo  courant  d'air  atmosphérique ,  par  absorption ,  à  travers 
ce  tube ,  avant  qu'il  pénètre  dans  l'appareil  »  cet  air  est  parEuce- 
ment  exempt  diacide  carbonique. 

Il  y  a  encore  une  précaution  à  prendre  relativement  au  choix  du 
chlorure  calcique  qui  doit  être  introduit  dans  le  tube  c.  Lorsque  le 
chlorure  calcique  a  été  tenu  pendant  long-temps  en  fusion  »  à  l'air, 
dans  un  creuset  de  platine ,  il  y  en  a  une  très-petite  portion ,  ce  qui 
d'ailleurs  arrive  à  beaucoup  de  chlorures  métalliques ,  que  Thu- 
midiié  atmosphérique  décompose ,  de  manière  qu'il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  la  chaux;  le  premier  s'échappe,  et  la 
seconde  fond  avec  le  chlorure  non  encore  décomposé.  Or,  un  tel 
chlorure  calcique  acquiert  la  propriété  d'absorber  un  peu  d'acide 
carbonique,  ce  qui ,  dans  la  combustion  des  substances  organiques, 
augmente  la  quantité  de  Teau  et  diminue  celle  de  l'acide  carbo- 
nique. On  échappe  à  cet  inconvénient  eu  jetant  un  peu  de  chlorure 
ammonique  sur  le  chlorure  calcique ,  pendant  sa  fusion ,  ou  en 
ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique ,  tenant  le  creuset  bien  couvert 
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durant  la  fusion ,  et  versant  de  suite  le  sel  fondu,  pour  le  faire 
refroidir. 

Il  est  quelques  corps,  contenant  beaucoup  de  carbone,  comme  la 
houille ,  Tulmine ,  Tindigo  et  autres  semblables ,  qu'on  ne  peut 
point ,  d'après  Liebig ,  analyser  d'une  manière  parfaitement  exacte 
en  suivant  la  marche  qui  vient  d'être  décrite.  A  la  première  im- 
pression de  la  chaleur,  ces  corps  d^gent  des  gaz  combustibles, 
qui  réduisent  l'oxyde  cuivrique  au  voisinage  de  chaque  petit  grain 
de  la  substance,  en  sorte  qu'il  reste  beaucoup  de  charbon  qui  ne 
peut  plus  être  complètement  brûlé.  De  là  vient  que ,  pendant  la 
combustion  de  ces  substances ,  le  dégagement  de  gaz  ne  cesse  pres- 
que pas ,  il  ne  fait  que  se  ralentir  peu  à  peu ,  et  l'on  peut ,  de  celte 
manière,  éprouver  une  perte  de  carbone  qui  aille  depuis  trois  jus- 
qu'à cinq  pour  cent. 

Suivant  Liebig,  il  faut,  pour  l'analyse  de  ces  corps,  se  servir 
du  chromate  plombique,  dont  on  prend ,  en  volume,  un  peu  plus 
de  moitié  plus  que  d'oxyde  cuivrique  qu'on  mêle  avec  la  substance 
sur  laquelle  on  se  propose  d'opérer. 

Lorsqu'on  fait  usage  du  chromate  plombique ,  il  est  nécessaire 
de  donner  une  très-forte  chaleur  vers  la  fin  ;  par-là  il  se  d^ge  du 
gaz  oxygène,  à  la  faveur  duquel  le  reste  du  charbon  brûle  com- 
plètement. Si  l'on  n'a  pas  pris ,  pour  l'expérience ,  un  tube  à 
combustion  en  verre  très-peu  fusible ,  ce  tube  peut  se  courber  et 
s'affaisser  sous  l'influence  d'une  trop  forte  chaleur.  On  obvie  à  cet 
inconvénient  en  enveloppant  le  tube  d'une  feuille  de  cuivre  mince, 
et  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  tourné  en  forme  d'anneau  autour  du  tube , 
sur  trois  points  ou  davantage ,  on  peut  conserver  à  ce  dernier  sa 
forme. 

On  se  sert  aussi  du  chromate  plombique  avec  beaucoup  d'avan- 
tage dans  l'analyse  des  substances  organiques  qui  contiennent  du 
chlore.  Si ,  au  lieu  de  ce  sel,  on  prenait  de  l'oxyde  cuivrique,  il 
se  formerait  du  chlorure  cuivreux ,  dont ,  à  raison  de  sa  liquidité , 
une  petite  quantité  pourrait  pénétrer  dans  le  tube  au  chlorure 
calcique,  ce  qui  frapperait  d'inexactitude  la  détermination  de 
l'hydrogène.  Quand  on  a  recours  au  chromate  plombique ,  il  se" 
forme  du  chlorure  de  plomb  basique,  qui  est  moins  volatil  que  le 
chlomre  cuivreux. 

ÏL  40  j 
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On  se  procure  le  chromate  plombique  en  le  précîpitanld'iuiedi»- 
solution  d'un  sel  plombique  soluble  par  le  moyen  d  une  dissolutiw 
de  bisulfate  potassique  du  commerce.  Le  précipilé  doit  être  lavé 
^vec  beaucoup  de  soin.  Après  l'avoir  desséché,  il  faut  le  chaulEer» 
à  une  forte  chaleur  de  rouge  obscur ,  jusqu'à  ce  qu'il  se  ramollisse 
ou  se  fonde ,  et  alors  le  réduire  en  poudre  très-fine.  Par  la  calcina- 
tio9.  »  la  couleur  jaune  lait  place  à  une  teinte  de  rouge-brun  sale  « 
qui  persiste  après  le  refroidissement.  Ce  sel  peut  être  employé  dans 
tous  les  cas  où  l'on  fait  usage  de  l'oxyde  cuivrique  ;  il  a  Tavantage 
de  p'être  pas  hygroscopique  comme  l'oxyde  cuivrique  »  ce  qui  le 
rend  surtout  très -convenable  pour  la  détermination  exacte  de 
l'hydrogène.  A  poids  égal,  il  ne  donne  pas  autant  d'oxygène  que 
l'oxyde  cuivrique  ;  mais,  à  volume  ^al ,  il  en  contient  une  moiUé 
de  plus. 

Mitscherllch  a  modifié  l'appareil  de  Liebig»  en  ce  sens  qu'il 
évite  le  bouchon  entre  le  tube  à  combustion  et  le  tube  à  chlonire 
cMciqme.  U  eioploie  un  tube  ayant  la  forme  suivante. 
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Ce  tube  est  recourbé  à  l'extrémité  tournée  vers  le  tube  à  chlo- 
i;urecalcique,  et  étiré  en  une  points  déliée.  On  l'emplit  par 
derrière  d'oxyde  cuivrique ,  avec  lequel  on  a  mêlé  la  substance 
organique;  mais,  avant  d'introduire  cet  oxyde,  on  glisse  dans 
Ip  tube  plusieurs  petits  morceaux  de  la  tournure  de  cuivre  la 
plus  fine,  afin  que  l'oxyde  ne  puisse  pas  parvenir  dans  le  col  re- 
courbé. On  soude  ensuite  l'extrémité  postérieure  du  tube  à  la 
lampe,  et  on  Tétire  en  pointe^  comme  dans  l'appareil  de  Liebig. 
1^1  petite  pointe  e  est  unie  immédiatement  avec  un  tube  à  chlorure 
calcique,  de  manière  qu'elle  pénètre  entre  les  morceaux  du  sel. 
L'union  a  lieu  au  moyen  d*un  tube  en  caoutchouc.  Le  tube  à 
chlorure  calcique  est  réuni  avec  l'appareil  décrit  p.  622,  qui  con- 
tient une  dissolution  de  potasse  destinée  à  absorber  l'acide  carbo- 
nique. Pour  déterminer  la  quaulilc  de  Toau,  après  l'expérience, 
on  coupe  la  petite  pointe  du  tube  à  combustion  immédialemeni 
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tEH^denuB^  lufeoenCftoiifclioiiCy^l  roiiftba»eeiisttilé  le  tube» 
tans  que  la  pointe  sorte  du  tube  à  chlorure  oileiffie.  On  pèse  oe 
dernier  tube  a^ee  la  pointe,  on  le  nettoie,  et  on  eu  déduit  le  poids 
de  celui  qu'on  a  obtenu.  Du  reste,  Mitscherlieh  uechAuflé  pas  le 
tube  à  oombustioa  immédiatement  avoe  des  chari)onB;  il  le  plaoe 
d'abord  dans  un  canon  de  fusil,  outevt  à  la  lime  sur  toute  sa  km* 
g»wr. 

Lorsqu'on  a  un  corps  orjganique  liquide  è  analyser,  on  Vmr 
ferme  dans  des  boules  de  Terre.  On  souffle,  à  cet  eifet»  de 
petiles  boules  ayant  la  forme  représentée  par  la  figure;  leur 
«d  a  un  pouce  à  dix-buit  lignes  de  long. 

Après  qu'on  a  pesé  les  boules,  on  ks  cbaufie  et  on  en 
plonge  la  pointe  dans  le  liquide  qu'on  ^enteBamtner;  ailes 
s'en  rempliiaent  en  partie  par  le  refroidissement.  On  netr 
toie  la  pointe  en  dehors/  on  la  fonda  la  lampe»  et  on 
pèseia  boule  denouYeau,  ce  qui  faut  connaliie  le  poids  dn  | 
Uquîde.  Ji 

Pour  les  liquidss  volatils  ordinaires  ^  il  suffit  de  deux  /"^^ 
boules,  qui  en  omtieanent  d^uis  un  tiers  de  gramme  jus-  ^^^ 
qu'à  un  demi-gramme.  On  répartit  dans  trois  boules  les  liquides 
qui  sont  moins  volatils. 

Ces  boules  sont  disposées  par  couches  avec  l'o&yde  euivriqnt 
dans  le  uibe  à  combustion  «rdinaira.  On  oommekioe  par  Ûre 
tomber  un  pouce  ou  un  pouce  et  demi  d'oxyde  dans  le  iube«  Pttîs 
on  prend  une  des  boules ,  et,  après  lui  avoir  donné  un  petit  trait 
de  lime  au  col,  on  casse  la  pointe  ;  cela  fait»  on  laisse  tomber 
boule  et  pointe  dans  le  tube.  On  répèle  la  môme  chose  pour  la 
seconde  boule»  qui  doit  être  séparée  de  la  première  par  une  cou* 
cbe  d'oxyde  cnîvrique  longue  de  deux  pouces  à  deux  pouces  et 
demi.  Ensuite  on  emplit  presque  complètement  le  tube  d'oxyde^  à 
la  manière  ordinaire. 

Lorsqu'on  a  des  liquides  tiè»-velatils  à  exMniner»  il  faut  s'abs- 
tenir de  pomper  l'air  par  le  proeédé  qui  a  été  indiqué  p.  ^17  ; 
mais  on  doit  avoir  soin  dVmployer  de  l'nsyde  cuivrique  par&ît^ 
ment  sec. 

A  celte  fin,  on  fait  rougir  Toxyde,  d'après  la  manière  ordinaire  ^ 
dans  deux  çr^sels  de  ^ne|  et  w  te  vene,  presque  r  :>uge  en--^ 
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core,  dans  un  tube  de  verre  d'un  diamètre  analogue  à  celui  du  tube 
à  combustion ,  après  quoi  on  bouche  sur-ie-cbamp  celui-ci  avec  un 
bouchon  de  liège  sec»  et  on  le  laisse  bien  refroidir.  Le  tube  doit 
être  assez  large  pour  que  le  tube  à  coml^uçtion  puisse  s'y  intro- 
duire avec  facilité.  Après  le^refroidissemeni  de  Toxyde,  on  plonge 
le  tube  à  combustion  dans  celui  qui  renferme  ce  dernier,  on  y  fait 
tomber  d'abord  un  pouce  ou  un  pouce  et  demi  d'oxyde,  en  re- 
tournant le  tout,  puis  une  boule,  ensuite  de  l'oxyde ,  puis  encore 
une  boule,  et  on  remplit  complètement  le  tube  d'oxyde,  qui  ne 
peut  point  ainsi  attirer  l'humidité  de  l'air. 

Cependant ,  si  l'on  opère  sur  des  liquides  moins  volatils ,  on 
peut  pomper  l'appareil  par  le  moyen  qui  a  été  indiqué  p.  617.  A 
chaque  coup  de  piston,  la  bulle  d'air  atmosphérique  contenue  dans 
chaque  petite  boule  se  dilate  et  chasse  au  dehors  le  liquide,  qui  ^t 
absorbé  par  l'oxyde  cuivrique  environnant. 

Quand  on  analyse  des  liquides  organiques  qui  ne  sont  pas  vo- 
latils, par  exemple,  des  huiles  grasses,  on  peut  les  peser  dans  un 
petit  tube  de  verre,  soudé  par  le  bas.  On  introduit  ensuite  ce 
petit  tube ,  avec  le  liquide,  dans  le  tube  à  combustion ,  après 
avoir  fait  couler  deux  pouces  de  haut  d'oxyde  cuivrique  dans 
celui-ci.  En  inclinant  l'appareil ,  on  permet  au  liquide  de  s'écou- 
ler; l'oxyde  l'absorbe.  On  ajoute  peu  à  peu  de  l'oxyde,  qui  se 
mêle  avec  le  liquide,  et  enfin  on  emplit  tout-à-fait  le  tube  à  la 
manière  ordinaire. 

[  A  l'occasion  de  leurs  recherches  sur  le  poids  atomique  du 
carbone ,  MM.  Dumas  et  Stas  ont  signalé  les  imperfections  du 
procédé  d'analyse  organique  qu'on  emploie  habituellement,  ce 
procédé  consistant  à  brûler  la  matière  à  l'aide  de  l'oxyde  cuivri- 
que, à  recueillir  l'eau  formée  au  moyen  du  chlorure  cakique,  et 
l'acide  carbonique  au  moyen  d'une  dissolution  aqueuse  de  potasse, 
puis  à  faire  passer  un  peu  d'air  dans  l'appareil ,  afin  que  toute 
l'eau  et  tout  l'acide  carbonique  qu^il  contient  arrivent  dans  leurs 
condenseurs  respectifs.  Quoique  la  composition  des  composés  or- 
ganiques déterminée  par  celte  méthode  soit  exacte  dans  la  plupart 
des  cas,  le  dosage  pondéral  de  leurs  élémens  est  faux,  et  ce 
n'est  qu'à  l'aid^  de  compensations  fortuites  et  variables  qu'on  ar- 
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rive  à  la  véritable  formule  des  corps  analysés.  En  effet,  on  per- 
dait dans  l'analyse  le  carbone  qu'on  trouvait  de  trop  dans  le  cal- 
cul ^  puisque,  d'après  le  poids  atomique  76,4,  Tacide  carbonique 
renfermait  plus  de  carbone  qu'il  n'en  contient  réellement,  si  l'on 
admet  que  le  nombre  75,0  représente,  comme  cela  n'est  pas  dou- 
teux aujourd'hui,  le  véritable  poids  atomique  de  ce  corps. 

D'après  MM.  Dumas  et  Stas,  on  perd  du  charbon  par  ce  pro- 
cédé: 

i"*  Parce  que,  quelque  soin  qu'on  prenne,  il  s'en  dépose  çà  et  là 
dans  les  tubes,  qui,  faute  d'oxygène,  ne  se  brûle  pas; 

2®  Parce  que  le  cuivre  réduit  se  convertit  en  partie  en  carbure  de 
cuivre; 

3"^  Parce  que  la  potasse  liquide  laisse  échapper  une  partie  de 
l'acide  carbonique  ; 

4o  Parce  que  l'air  qu'on  fait  circuler  dans  l'appareil  enlève  de 
l'eau  à  cette  potasse  et  diminue  son  poids. 

On  évite  cette  perte  de  carbone  au  moyen  des  modifications 
suivantes ,  qui  permettent  d'arriver  à  des  résultats  rigoureux  et 
toujours  constans  : 

On  (ripie  au  moins  la  quantité  de  matière  employée  ordinaire- 
ment; ainsi  on  en  brûle  de  0,800  à  1,5  gramme,  selon  qu'elle 
est  plus  ou  moins  riche  en  carbone  et  en  hydrc^ène.  Quand 
l'analyse  est  terminée,  on  fait  passer  dand  le  tube  une  grande 
quantité  d'oxygène,  de  manière  à  brûler  tout 
le  charbon  et  à  réoxyder  tout  le  cuivre,  ce  qui 
débarrasse  du  carbure  cuivrique. 

On  recueille  l'eau  soit  dans  deux  tubes  en  U, 
l'un  contenant  du  chlorure  calcique  et  l'autre 
des  menus  fragmens  de  pierre  ponce  imprégnés 
d'acide  sulfurique  concentré,  soit  dans  un  seul 
tube  contenant  ces  deux  corps  dessiccaleurs , 
comme  celui  qui  est  représenté  ci-contre. 

Au  moyen  de  celte  disposition,  la  majeure  partie  de  l'eau  que 
fournit  la  combustion  de  la  matière  organique  est  recueillie  dans 
le  petit  tube  bouché  1 ,  qui  est  vide  ;  la  branche  2  contient  du  chlo  • 
rure  calcique,  et  dans  sa  partie  inférieure  du  verre  pilé  sur  lequel 
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reposft  la  ponce  hnprégnée  d'^eUesMlfurique,  La  joaeiMm  des  <knz 
petiu  tubes  a^ec  les  bcrncbes  du  lubaen  U  se  bii.soît  au  mojca 
de  boaeboQS  en  liège  mastiquéa  atec  dK)  la  cire  à  cacheter  rouge  de 
la  mttlleara  qualité,  soît  au  moyen  de  tubes  coniques  en  caon^ 
cbottc  qu'on  Uê  avee  des  fila  recuila  eo  esiinre;  ces  fib,  dam  la 
constructioa  des  ap|Meila  destiaéa  à  des  opérations  trèa^iiacl», 
sont  bien  prétéraUes  aux  ligatures  de  fil  ou  de  soie»  dont  le  poids 
peut  notablement  varier  dans  le  cours  de  l'expérience. 

Gel  appareil  peut  senrir  à  plusienrs  opérations,  en  ayant  so7n  de 
vider  seulemaul  la  petit  tube  dans  lequel  s'est  coodenafe  la  plus 
grande  partie  de  l'eau. 

Enfin,  pour  absorber  l'acide  carbonique,  on  fait  usage  de  llsp- 
pareil  à  boUleaj^  oonlenaul  de  la  potasse  liquide  à  iô*"  de  l'aiéo- 
mèlre  de  Baume,  suivi  d'un  tube  contenant  d'un  c6lé  de  la 
ponce  imprégnée  d'une  dissolution  de  potasse,  et  de  l'autre  de  la 
potasse  sèche.  Gelle^^i  est  destinée  à  arrêter  l'eau  dont  le  gai  se  se* 
rait  chargé. 

L'appareil  complet  est  représenté  d-dessous. 


La  eombustion  est  faite  lentement ,  comme  à  l'ordinaire  ;  lors- 
qu'elle est  terminée,  on  fait  passer  le  courant  d'oxygène  qui  est 
fourni  par  le  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  chlorate  potassique 
qui  se  trouve  au  fond  du  tube;  ce  dégagement  étant  terminé,  on 
sépare  avec  précaution  le  tube  à  combustion,  et  on  le  remplace  par 
un  tube  contenant  de  la  ponoe  alcaline  et  de  la  potasse  sèche;  au 
moyen  du  dernier  tube,  on  aspire  de  l'air,  qui  arrive  sec  et  pur 
dans  les  tubes  condensateurs ,  et  qui  vient  remplacer  l'atmosphère 
d'oxygène  qui  augmenterait  leur  poids. 

Le  tube  &  combustion  doit  avoir  de  60  à  70  centimètres  de  lon- 
gueur; 10  à  13  oentimèlres  sont  occupés  par  le  mélange  d'oxyde 
oiivrîquo  el  de  cbioraie  potassic^ue  |  vimt  ensuite  une  celonM 
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d'oxyde  de  8  œntimètres  environ,  puis  le  mélange  de  la  matière 
avec  l'oxyde  cuivrique,  qui  occupe  une  longueur  à  peu  près  égale; 
le  reste  contient  de  l'oxyde  cuivrique. 

M«  Payen  emploie  avec  avantage  un  appareil  dans  lequel  le  lube 
à  oorobuslion>  à  l'une  des  extrémités  duquel  on  a  soudé  à  la  lampe 
d'émailieur  un  tube  d'un  plus  petit  diamètre ,  est  mis  en  commu- 
nication avec  une  cornue  en  verre  peu  fusible  contenant  dit  chlo- 
rate de  potasse  fondue  »  qui  fournit  l'oxygène  lorsque  la  combus- 
tion par  l'oxyde  cuivrique  se  trouve  terminée.  Le  dégdgemètit  de 
ce  gaz  est  plus  facile  à  régler  par  cette  disposition  que  lorsqu'on 
emploie  le  chlorate  dans  le  tube  à  combustion  lui-même  ;  cepen- 
dant, avec  un  peu  d'habitude,  cette  dernière  manière  d'opéret  ne 
présente  aucune  difficulté. 

Les  tubes  à  combustion  qu'on  emploie  en  France  sont,  Id  plu^ 
souvent,  trop  fusibles  pour  qu'il  ne  soit  pas  nécessaire  de  les  enve- 
lopper d'une  bandé  de  laiton  gratté,  ou  mieux  de  cuivre  rotige 
laminé,  roulée  en  hélice  et  reliée  par  des  fils  de  cuivre;  là  por-* 
tion  du  tube  qui  contient  le  chlorate  potassiqtie,  dans  le  prt)- 
cédé  de  MM.  Dumas  et  Stas,  et  l'autre  extrémité  qui  est  en 
ooimnUDÎcation  avec  les  appareils  condensateurs,  doivent  seules 
rester  sans  cette  enveloppe.  M.  Payen  a  proposé  de  rempkrcef  cette 
bande,  pour  la  portion  du  tube  qui  contient  le  mélange  d'otyde 
cuivrique  et  de  matière  organiqife ,  par  une  torle  TùétstHiqn&  ett 
fer,  qui  soutient  mieux  le  verre  ramolh  par  le  feu,  et  qtti  permet  de 
suivre  les  progrès  de  la  combustion  et  ensuite  àe  H»  réoxydafroif . 

M.  Fsyen  emploie  an  condensateur  de  Liebig  âàûs  lequeF  la» 
boules  inférieures,  destinées  à  eontenir  la  potasse,  sont  atr  mvik^ 
bre  de  quatre,  leur  volume  totat  n'étant  pas  plus  grand* que  celuf 
de»  trois  boules  que  présente  ordinaif  emenf  cet  appareil.  Les  AeM 
boules  supérieures  sont  assez  grandes  pour  que  chacune  (felfc» 
poifise  facilement  contenir  le  liquide  alcalin,  tout  en=  laissant  palssef 
un  courant  de  gaz;  on  éloigne  ainsi  la  crainte  de  voir  refluef  éé" 
liquide  dans  l'appareil  à  doser  Peau- qui  le  précède,  au  moHMËR 
où  se  (ait  la  réoxydation  du  enivre. 

A  propos  de  la  détermination»  du*  poids  atomique  des  s^eAsiïirtcëlf 
organiques,  Mv  Rose  dit,  page'649  :  «qu'on  ne  doit* jamais  éomw 
biittr  une  substance  oiiganique  acide  avec  un  alcfili  fixe  ni  anree^ 
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une  terre  alcaline ,  et  se  servir  du  sel  pour  le  brûler  avec  de  Toxyde 
cuivrique,  même  quand  on  peu!  l'obtenir  à  l'état  cristallin.  »  11 
y  a  pourtant  des  ciroonstances  dans  lesquelles  l'analyse  organique 
de  ces  sels  alcalins  est  utile  ou  nécessaire»  soit  que  la  substance 
organique  forme  avec  l'oxyde  de  plomb  ou  l'oxyde  d'argent  de? 
sels  trop  altérables»  soit  qu'elle  ne  donne  des  composés  cris- 
tallisés qu*avec  les  alcalis ,  soit  enfin  que  la  stabilité  de  ces  der- 
niers sels  permette  d'amener  l'acide  à  un  état  de  dessiccation  qu'on 
ne  peut  pas  obtenir  dans  ses  autres  composés.  A  la  vérité»  dans 
beaucoup  de  cas»  toutes  les  fois  qu'on  est  certain  de  la  composi- 
tion élémentaire  de  la  substance  organique»  lorsqu'elle  est  libre» 
et  que  cette  substance  n'a  pas  subi  d'altération  en  se  combinant 
avec  l'alcali  »  le  dosage  de  ce  dernier  corps  suffit  pour  établir  la 
composition  du  sel  »  surtout  si  ce  dosage  peut  se  faire  exactement» 
comme  c'est  le  cas  pour  tous  les  sels  de  baryte  et  de  chaux  ;  la  déter- 
mination desélémens  organiques  devient  alors  d'autant  moins  utile 
qu'elle  est  toujours  moins  exacte  que  celle  de  ces  bases. 

On  a  proposé  plusieurs  méthodes  pour  l'analyse  élémentaire 
de  cette  classe  de  sels  organiques.  Quelques  chimistes»  admet- 
tant que  la  base  reste»  après  la  combustion  »  à  l'état  de  carbonate 
neutre»  ajoutent  le  carbone  de  ce  sel  à  celui  que  l'appareil  à 
potasse  a  retenu  sous  forme  d'acide  carbonique.  Cette  manière 
de  procéder  est  essentiellement  vicieuse»  bien  qu'elle  ait  été  em- 
ployée par  des  chimistes  très-habiles»  notamment  par  M.  Ljebig» 
qui  s'en  est  servi»  par  exemple»  pour  rendre  inexacte  la  composition 
du  saccharate  barytique»  qui  avait  été  obtenue  d^une  manière  ir- 
réprochable au  moyen  du  dosage  si  facile  de  la  base  qu'il  contient  ; 
en  effet»  après  la  combustion»  une  partie  de  l'alcali  se  retrouve  dans 
le  tube  à  l'état  caustique»  soit  que  le  carbonate  ait  été»  à  une  cer- 
taine époque»  partiellement  décomposé  parla  vapeur  d'eau»  soit 
que  l'oxyde  cuivrique»  à  une  haute  température,  agisse  comme  un 
acide»  en  déplaçant  une  partie  de  l'acide  carbonique  du  carbonate» 
à  cause  de  l'état  gazeux  de  cet  acide. 

M.  Dumas»  ayant  remarqué  que  dans  l'analyse  de  l'émétique 
par  l'oxyde  cuivrique»  la  totalité  du  carbone  se  d^ge  à  Fétat  d'a- 
cide carbonique»  conseille  l'emploi  de  l'acide  antimonique»  lequel» 
introduit  dans  le  tube  à  combustion  avec  le  sel  organique  alcalin 
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et  l'oxyde  euivriqae,  retient  toute  la  basé  à  I*âat  d'antimoniate. 

M.  Soubeiran  a  cherché  à  doser  tout  le  carbone  du  saccharate 
barytique  par  la  combustion  de  ce  sel  au  moyen  d'un  mélange  de 
chrom<it6  plombique  et  de  bichromate  potassique  fondus;  en  em-* 
ployant,  pour  i-grarnme  du  composé-organique,  lOOgraiftme^de 
chromate  plombique  mélangés  avec  10  grammes  de  bichromate 
potassique  y  il  est  arrivé  à  des  résultats  exacts ,  car  ils  s'accordent, 
sans  la  confirmer,  avec  la  détermination  de  la  baryte.  Le  procédé 
de  M.  Soubeiran  peut  être  utile  dans  d'autres  cas. 

Enfin  M.  Gaultier  de  Glaubry  a  proposé  l'emploi  du  phosphate 
cuivrique  ;  comme  ce  sel  doit  être  pris  dans  un  grand  état  de  divi- 
sion, il  convient  de  le  dessécher,  en  le  chauffant  dans  une  capsule, 
seulement  jusqu'au  point  où  il  devient  vert  jaun&tre.  Sous  celte 
forme,  il  contient  encore  de  Teau,  de  sorte  qu'on  est  obligé  de 
faire  deux  analyses  organiques ,  l'une,  sans  phosphate  pour  doser 
l'eau  ;  l'autre,  pour  déterminer  le  carbone,  en  ajoutant  une  cer- 
taine quantité  de  ce  sel  au  mélange  d'oxyde  cuivrique  et  de  matière 
organique,  dans  la  proportion  de  cinq  à  six  fois  le  poids  de  cette 
dernière.  £.  P.] 

AnalysedesgubOancesorganiques  91M  cantiennmidunUrogène.  Cette 
analyse  présente  bien  plus  de  difficultés  que  celle  des  substances 
non  nitrogénées.  Si  la  quantité  du  nitrogène  est  très-faible  dans  la 
substance,  si ,  par  exemple,  le  volume  de  gaz  acide  carbonique 
produit  par  la  combustion  avec  Toxyde  cuivrique  surpasse  trente 
à  quarante  fois  celle  du  gaz  nitrogène,  ainsi  qu'il  arrive  à  l'^rd 
des  bases  salifiables  organiques,  la  moindre  quantité  d^air  atmo- 
sphérique donne  lieu  à  des  différences  très^notables^  attendu  qu'on 
est  obligé  de  doser  le  nitrogène  comme  gaz. 

Une  autre  circonstance,  qui  rend  la  détermination  du  nitrogène 
fort  difficile,  est  la  production  du  gaz  oxyde  nitrique  pendant  la 
combustion  des  corps  niirogénés  au  moyen  de  l'oxyde  cuivrique , 
qu'il  faut  absolument  chercher  à  éviter.  Car,  comme  le  nitrogène 
est  toujours  déterminé  à  l'état  de  gaz ,  et  en  volume,  et  que,  quand 
ce  gaz  se  convertit  en  gaz  acide  nitrique,  son  volume  double,  la 
quantité  du  nitrogène  s'accroît  dès  qu'à  l'état  de  gaz  il  contient 
du  gaz  oxyde  nitrique. 
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Le  meiliair  moyen  d'empôcber  la  producUan  du  gaz  oxyde  ni- 
trique  pendant  la  oombuslion  des  corps  nilrogénés  oonsisie  à 
employer  un  tube  à  oombuslion  un  peu  plus  grand,  et  &  y  mettre» 
au  devant  de  l'oxyde  cuivrique  pur  qui  doit  être  placé  en  avant 
du  mélange  de  la  substance  et  d'oxyde,  une  couche  de  quelques 
poucea  de  cuivre  métallique  pur.  11  faut ,  en  outre  *  mêler  ausM 
exactement  que  possible  la  substance  organique  avec  l'oxyde  cui* 
vrique,  et  l'on  fait  très^-bMi  d'employer  pour  cela  un  oxyde 
cuivrique  qui  ait  déjà  servi  à  des  combustions  de  aubstancea  or« 
ganiquea,  qui ,  par  conséquent ,  eonlient  du  cuivre  métallique  et 
de  l'oxyde  cuivreux.  La  combustion  eUe*méme  doit  marohec 
aussi  lentement  que  possible,  et,  d'après  Lîebig,  il  fiiut  y  eansa* 
çrer  le  double  du  temps  qu'exige  oeUe  d'une  subsianoi  ofifaniqM 
non  nitvogénée. 

AK  rssie,  on  dé^mine  la  quantité  de  carbone  ei  d'hydrogène 
de  la  subalaaee  nitrogénée  par  une  eipérienee  partîeuUftre,  en 
agissant  comme  il  a  été  dit  préçédsmment  pour  les  aubstancea 
^emplea  de  nîtvogène.  On  remarque,  pendant  la  combuaiign 
des  corps  nitrogénés,  que  tant  qu'elle  dure  il  paeso  à  traven 
l'appareil  à  potasse  des  bulles  de  gaz ,  qui  ne  sont  point  absor- 
béee  par  la  diawlntion  akaiine,  Dèa  qu'on  aperçoit  ce  phéoo- 
m^»  on  peut  ôue  à  peu  pvôa  certain  que  la  aubatanee  renferme 
du  nîtro^^,  el  mtane  en  assez  grande  quantité,  ta  en  aoquien 
mieitx  encore  la  cenviotic»,  aelon  Lieb^,  par  l'odew  d'amm^ 
niaqne  qui  m  produit  quand  on  fait  fondre  un  peu  de  la  snk- 
slance  dans  un  petit  vene  à  léactiea,  «veo  quatre  à  dix  fois  son 
poida  d'hydrate  fMtfaasique. 

Lamilhûdb  peut  dëterainei  la  quantité  dnniteegènedMm  de* 
substances  oi^niques  veria  d'aprèa  la  prepertîoii  en  cMièaim 
de  ceeeKps^  Elle  esl  plus  simple  quand  la  quantité  du  nitrogène 
est  conaidéraUe.  11  est  bon  ^  bise  piteéder  la  déteiflasnatin» 
quantitative  dn  nitieg^ie  pat  une  analyee  du  mékmge  gaaeiix 
qu'oit  obtient  en  epécent  la  oombuation  avee  de  IVayde  cuivri- 
que, et  d'examiner  dans  quelle  praporticn  le  gaa  acide  carboni- 
que çtnenw  s'y  trouve  eu  ^cd  au  gez^  nitieg&ne.  Dana  beameoiip 
de  cas,  cette  analyse  du  mébnga  gaaeeux  rend  b  détermination 
quantitative  ultérieure  de  nitrogène  tout-à-fiiil  snpertne. 
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Dans  cetto^e ,  on  mêle  une  quantité  non  pesée  de  la  substance 
organique  nitrogénée  qu'on  veut  examiner  avec  une  très-grande 
quantité  d'oxyde  cuiyrique»  et  Ton  introduit  le  mélange  dans  un 
,  tube  à  combustion  dont  l'extrémité  postérieure  n'a  point  été  étirée 
en  pointe,  comme  le  représente  la  figure  p.  615.  On  met  à  la 
partie  inférieure  du  tube  un  peu  d'oxyde  cuivrique  pur,  puis  on 
introduit  le  mélange  intime  do  substance  organique  et  d'oxyde, 
on  le  couvre  d'une  couche  d'oxyde  pur,  épaisse  do  quelques  pou- 
ces, et  enGn  on  termine  par  une  couche  de  tournure  de  cuivre 
ayant  également  quelques  pouces  d'épaisseur  et  s'étendant  jus- 
qu'à rorifice.  On  ferme  hermétiquement  ce  dernier  avec  un  bou- 
chon ,  à  travers  lequel  passe  un  simple  tube  à  dégagement,  qui  va 
se  rendre  dans  la  cuve  à  mercure.  H  n'est  pas  nécessaire  de  débar- 
rasser le  mélange  de  son  humidité  hygroscopique.  On  fait  d'abord 
rougir  vivement  le  cuivre  métallique  et  l'oxyde  cuivrique  pur 
antérieur  y  puis  on  commence  à  faire  rougir  aussi  le  mélange 
d'arrière  en  avant ,  en  entourant  le  tube  de  charbons  ardens  à  son 
extrémité  close.  Lorsque  la  combustion  de  la  substance  commence 
sur  ce  point,  l'air  atmosphérique  est  chassé  de  l'appareil  par  les 
gaa  qui  se  dégagent.  Dès  qu'on  croit  que  cette  expulsion  est  à  peu 
près  complète,  on  commence  à  recueillir  les  gaz  dans  plusieurs 
tubes  de  verre  gradués,  et  on  continue  de  faire  rougir  le  tube  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz. 

Le  premier  tube  gradué  a  été  empli  de  gaz  jusqu'à  un  peu 
plus  de  la  moitié  de  sa  hauteur;  on  y  fait  passer  de  l'air  atmo- 
sphérique, pour  voir  s'il  se  produira  des  vapeurs  rutilantes.  Le  but 
est  de  juger  de  la  pureté  des  gai ,  et  de  reconnaître  s'ils  contiennent 
du  gas  oxyde  nitrique.  Lorsque  le  phénomène  a  lieu,  non-sen^ 
lement  dans  le  premier  tube  gradué,  mais  même  dans  les  suivans, 
la  combustion  n'a  pas  été  menée  convenablement ,  et  il  est  néces- 
saire de  recommencer  l'expérience,  en  mêlant  plus  intimement  la 
substance  organique  avec  l'oxyde  cuivrique,  on  en  augmentant 
la  longueur  de  la  couche  de  cuivre  métallique. 

Si  la  présence  du  gaz  oxyde  nitrique  ne  s^annonce  point  dans 
le  premier  ou  second  tube  par  la  production  de  vapeurs  rutilantes 
à  rintfoduction  de  Tair  atmosphérique,  on  détermine,  dans  les 
tubes  suhrans,  la  proportion  relative  des  gaz  nitrogène  et  adde 
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carbonique,  en  les  plongeant  l'un  après  l'autre  dans  le  mercure 
jusqu'à  ce  que  les  deux  niveaux  soient  les  mêmes  au  dedans  et 
au  dehors,  puis  faisant  absorber  le  gaz  acide  carbonique  par  de 
l'hydrate  potassique.  Le  gaz  restant  est  du  nitrogène  pur,  dont 
on  détermine  le  volume  après  l'avoir  rendu  humide,  s'il  a  perdu, 
par  l'hydrate  potassique,  la  vapeur  aqueuse  que  le  mélange  con- 
tenait. Il  est  mieux  cependant  de  dessécher  le  mélange  gazeux 
par  le  moyen  du  chlorure  calcique,  avant  de  procéder  à  l'absorp- 
tion par  l'hydrate  potassique. 

Lorsqu'on  connaît ,  par  une  combustion  exécutée  à  la  manière 
ordiiiairo-,  la  quantité  totale  du  gaz  acide  carbonique,  ou  du  car- 
bone dans  la  substance,  il  est  facile  de  calculer  aussi  combien 
de  centièmes  de  nitrogène  cette  dernière  contient.  Car  un  volume 
du  gaz  acide  carbonique  obtenu  répond  à  un  atome  de  carbone, 
et  un  volume  de  gaz  nitrogène  à  deux  atomes  ou  à  un  double 
atome  de  nitrogène.  Si ,  par  exemple ,  on  a  obtenu  un  volume 
de  gaz  acide  carbonique  et  un  volume  de  gaz  nitrogène ,  la  sub- 
stance analysée  contient ,  pour  76,44  parties  de  carbone,  177^4 
parties  de  nitrogène. 

On  voit  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  procéder  ultérieurement 
à  la  détermination  quantitative  de  nitrogène  dans  la  substance. 
Cependant  cette  méthode  n'est  bien  sûre  que  quand  on  examine 
des  corps  nitrogénés  dans  lesquels  la  quantité  du  nitrogène  n'est 
pas  trop  faible ,  et  si  le  rapport  de  cet  élément  au  carbone  n'est  pas , 
d'après  Liebig ,  dans  une  proportion  moins  forte  que  1:8. 

Pour  confirmer  le  résultat  qu'on  a  obtenu ,  on  peut  se  servir, 
dans  l'analyse  de  ces  substances  organiques  nitrogénées  •  d'un 
appareil  propre  à  la  détermination  quantitative  du  nitrogène , 
que  Gay-Lussac  et  Liebig  ont  employé  les  premiers. 

Le  tube  de  verre  gradué  a ,  destiné  à  recevoir  le  mélange  ga- 
zeux ,  est  placé  dans  un  vase  de  verre.  Le  tube  conducteur  i,  qui 
doit  amener  le  gaz  dans  le  tube  gradué,  a  deux  branches  verticales 
et  parallèles,  dont  l'ascendante  touche  presque  au  sommet  du  tube 
gradué  :  quand  celui-ci  est  aussi  enfoncé  que  possible ,  l'autre 
branche  se  trouve  hors  du  tube  de  verre.  On  peut ,  quand  on  veut 
rendre  le  tube  conducteur  flexible ,  le  couper  en  i ,  et  réunir  les 
deux  portions  par  un  tube  eu  caoutchouc.  Après  avoir  rempli  le 
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vase  de  mercure  et  engagé  le  tube  conducteur  dans  le  tube  gradué» 
on  enfonce  oelui-cî  dans  le  mercure,  de  manière  à  chasser  par  le 
tube  conducteur  Tair  atmosphérique  qu'il  contient ,  et  dont  ce- 


pendant une  certaine  quantité  y  reste  encore.  On  assujétit  le  tube 
de  verre  dans  sa  nouvelle  situation ,  soit  en  le  saisissant  avec  une 
main  susceptible  d'être  retenue  par  une  vis  de  pression  à  une  plus 
ou  moins  grande  hauteur  le  long  d'une  tige  en  bois ,  soit ,  comme 
dans  la  figure,  en  appuyant  dessus  un  morceau  de  liège  e  contenu 
entre  les  branches  de  la  main.  On  met  le  mercure  du  tube  gradué 
parfaitement  de  niveau  avec  celui  du  vase  de  verre ,  et  on  détermine 
avec  exactitude  le  volume  de  l'air  atmosphérique  qui  se  trouve 
dans  le  tube.  Alors  on  prend  le  tube  à  combustion  n ,  contenant  le 
mélange  intime  de  la  substance  qu'on  veut  examiner  avec  l'oxyde 
cuivrique  et  du  cuivre  métallique  très-divisé,  et  on  l'adapte ,  par  le 
moyen  d'un  bouchon  de  liège,  au  tube  conducteur,  qu'on  place 
entre  les  deux  branches  du  support  /.  Aussitôt  que  le  mélange  est 
décomposé^  le  gaz  qui  se  dégage  déprime  le  mercure  dans  le  tube 
gradué  ;  il  faut  remonter  la  main  vissée  dans  la  même  proportion. 
Lorsque  la  décomposition  est  achevée,  on  enlève  le  feu ,  et ,  après  le 
refroidissement  complet ,  on  égalise  le  niveau  du  mercure  dans  Tin- 
teneur  et  à  l'extérieur  du  tube  a.  H  est  clair  que  le  volume  de  gaz 
qui  a  pénétré  dans  le  tube  gradué  pendant  l'opération  comprend 
exactement  la  totalité  des  gaz  qui  se  sont  produits  par  l'effet  de  la 
décomposition.  Gomme  on  peut  savoir ,  d'après  une  autre  expé- 
rience, combien  la  quantité  employée  do  substance  aurait  donné 
d'acide  carbonique  en  poids ,  et  qu'on  peut  aisément ,  avec  le 
secours  des  tables,  calculer  le  volume  de  ce  gaz  en  centimètres 
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Cttbeft»  onVrite  sans  peine  à  connaître  le  volume  ou  le  poids  du 
gui  nitrogène  produit  par  la  combustion. 

U  but  faire  refroidir  le  tube  n  avec  beaucoup  de  circonspection , 
afin  qu'il  ne  casse  pas  pendant  le  refroidissement ,  ce  qui  »  on  le 
conçoit  y  annulerait  le  résultat. 

Gay-Lussac  et  Liebig  introduisent  ensuite  dans  le  tube  contenaut 
le  mélange  celui  qui  renferme  du  chlorure  calcique  destiné  à  rete- 
nir Teau  9  après  avoir  pesé  ce  dernier.  Le  tube  plein  de  chlonirc 
calcique  s*adapte  exactement  à  l'intérieur  de  ce  tube ,  et  il  est  eflilé 
par  celle  de  ses  extrémités  qui  regarde  le  mélange.  On  referme  alors 
le  tube  contenant  le  mélange  avec  un  bouchon  de  Uége  que  traverse 
le  tube  de  d^agement.  On  le  place  à  nu  sur  une  grille  en  fil  de  fer, 
supportée  par  ^n  fourneau  dont  le  cendrier  et  la  porte  sont  fermés» 
et  on  le  fait  rougir  en  l'enveloppant  de  charbons  ardens. 

Au  lieu  de  ce  fourneau ,  il  est  mieux  d'en  employer  un  aernblable 
à  ceux  qui  servent  aux  combustions  cndinaires  (p.  619).  Cepen- 
dant on  éprouve  de  la  difiicuité  à  y  modérer  assez  la  ehateur  pour 
^ue  le  verre  du  tube  à  combustion  ne  se  ramdliâBe  pas  et  n'édate 
point  pendant  le  refiroidissement ,  si  l'on  né^ge  do  pfauoer  une 
plw|ue  de  t6le  ou  des  briques  sous  la  grille  du  petit  fourneau. 

La  quantité  de  substance  qu'on  peut  analyser  dans  eel  appareil 
varie  suivant  la  capacité  du  tube  o.  U  faut  calculer  environ  60  oen- 
tîmèires  cubes  d'espace  pour  chaque  décigramme  de  nitrogène 
qu'on  présume  dans  la  substance ,  et  190  centimètres  cubes  pour 
chaque  décigramme  de  carbone. 

Pour  les  substances  qui  contiennent  tiâs-peu  de  ailr(^gôiie, 
comme  les  bases  salifiables  organiques,  on  peut  déterminer  la 
quantité  totale  de  ce  nitrogène  au  moyen  de  Tappaieil  suivant , 
qui  appartient  à  Liebig.  On  choisit  un  tube  à  combustion»  long  de 
vingt-quatre  pouces  >  qui  ne  soit  pas  étiré  en  pointe»  mais  seule- 
ment soudé  à  la  manière  ordinaire.  On  y  introduit  une  oouche» 
lOQgue  de  six  pouces»  de  carbonate  cuivriquOi  au*deasHS  de  la- 
quelle on  met  une  autre  couche  de  deux  pouces  d'oxyde  eutvriqtte 
pur,  puis  le  mélange  intime  de  la  substance  organique  avec  beao^ 
ôoup  d'oxyde  cuivrique;  enfin  uae  couche  d*oxyde  pur»  et  par 
dtsstts  le  tout  une  couche  de  tournure  de  cuivre  métallique.  Le 
tube  i  combusiioa  est  uni»  par  le  moyeu  d*uu  boucbou,  avoc  un 
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autre  tube  à  ktois  branches,  ot  ie  boudion  recou?evt  de  cire  à  ca- 
oheler  fondue^  L'une  des  bfanches  de  oe  dernier  tube  oommunKiae 
avec  U  pompe  B  qui  a  été  décrite  p.  6iT  ;  l'autre  est  unie,  à  l'aide 


r 


d'u]^  tube  eu  caoutchouc  »  avec  un  long  tube  de  verre  courbé  à  an- 
gle droit  dont  une  des  branches  A  doit  avoir  trente  pouces  de  long, 
el  aboutir  dans  une  cuve  à  mercure  D.  La  tube  à  trois  branches 


est  un  peu  effilé  en  a.  Au  moyen  de  la  pompe,  on  retire  autant 
d'air  que  possible  de  l'appareil,  en  sorte  que  le  mercure  monte 
dans  le  tube  A,  presque  jusqu'à  la  hauteur  ordinaire  du  baromè-^ 
t9e.  Si  sa  position  ne  demeure  pas  invariable,  c'est  une  preuve 
qu'im  des  joints  ferme  mal. 

Oik  commence  à  ohauffer  faiblement  la  partie  la  plus  postérieure 
du  (ube  à  combustion,  celle  où  se  trouve  le  carbonate  çuivrique, 
et,  à  l'aide  d'un  écran  n ,  on  garantit  le  mélange  de  la  chaleur 
rajonnante.  8ur*k-champ  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique, 
oe  qui  Tait  descendre  le  mercure  dans  le  tube  A  ;  le  gaz  commence 
ensuite  à  s^échnpper  par  ce  tube.  On  fait  de  nouveau  le  vide  dans 
l'appareil,  puis,  en  chauflant  doucement,  on  dégage  encore  un  peu 
de  gaz  acide  carbonique.  On  recommence  ainsi  quatre  à  cinq  fois» 
ou  tant  que  le  gaz  qui  passe  du  tube  A  dans  im  tube  de  verse  pleii) 
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d'une  dissolution  de  potasse  disparaît  complètement.  Alors  on 
fond  avec  une  lampe  à  esprit  de  vin  la  portion  étirée  en  a  du  tube 
à  trois  branches,  et  l'on  enlève  la  portion  G  avec  la  pompe  B.  Puis 
on  porte  un  tube  de  verre  gradué  E  à  rori- 
fice  du  tube  A,  où  on  le  maintient  avec  le 
secours  du  support  F.  Le  tube  E ,  d'une  ca- 
pacité d'environ  cent  centimètres  cubes,  est 
rempli  à  demi  de  mercure  et  à  demi  d'une 
dissolution  concentrée  de  potasse.  A  ce  mo- 
ment ,  on  commence  la  combustion  de  h 
substance  organique.  Les  gaz  qui  se  déga- 
gent, et  qui  consistent  en  acide  carbonique  et 
^^;^  en  niirogène,  se  rassemblent  dans  le  tube  E. 
où  le  premier  est  absorbé  sur-le-champ  par 
la  dissolution  de  potasse,  eu  sorte  qu'il  ne 
reste  que  du  nitrogène  pur. 

Lorsque  le  mélange  de  la  substance  organique  avec  l'oxyde 
cuivrique  a  été  peu  à  peu  rougi  tout  entier,  tandis  qu'on  tenait 
rouge  l'extrémité  antérieure,  surtout  le  cuivre  métallique,  il  doit 
y  avoir  encore  en  réserve ,  dans  l'extrémité  postérieure  du  tube  à 
combustion ,  assez  de  carbonate  cuivrique  pour  que  le  gaz  acide 
carbonique  qui  s'en  dégage  puisse  chasser  complètement  dans  le 
tube  E  le  mélange  de  nitrogène  et  d'acide  carbonique  contenu  dans 
l'appareil. 

Dès  qu'on  ne  peut  plus  apercevoir  d'absorption  dans  le  tube  E, 
on  le  ferme  avec  une  plaque  de  verre,  et  on  le  porte  dans  une  cuve 
pleine  d'eau,  qui  y  prend  la  place  du  mercure  et  de  la  dissolution 
de  potasse.  On  détermine  alors  la  quantité  et  le  volume  du  gaz  hy- 
drogène humide  sur  l'eau,  et  l'on  calcule  d'après  cela  celle  en  cen- 
tièmes du  nitrogène. 

La  méthode  d'expulser  l'air  atmosphérique  par  le  gaz  acide  car- 
bonique, dégagé  d*un  carbonate  métallique,  appartient  à  Dumas. 
Peut-être  serait-on  tenté  de  croire  que  la  pompe  est  totalement 
inutile  dans  ces  expériences,  l'acide  carbonique  qui  se  dégage 
avant  la  combustion  de  la  substance  organique  devant  chasser  l'air 
atmosphérique  de  l'appareil  ;  mais  il  n'en  est  pas  ainsi,  et  si  l'on 
s'abstenait  de  recourir  à  la  pompe ,  on  obtiendrait  un  résultat 
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assez  ttotablement  inexact  dans  le  cas  où  la  substance  ne  contien- 
drait qu'une  petite  quantité  de  nitrogène. 

Lorsqu'on  combine  aTecdeTammoniaque,  pour  en  faire  un 
composé  salin,  une  substance  oi^nique  non  nitrogénée  ayant  dé- 
cidément le  caractère  acide  >  ou  susceptible  de  contracter  combi- 
naison avec  les  bases  à  la  manière  des  acides,  et  qu'on  détermine 
la  quantité  relative  du  carbone  et  du  nitrogène  dans  ce  sel  ammo- 
niacal, par  la  méthode  qui  a  été  décrite  p.  635,  les  yolumes  du  gaz 
acide  caibonique  et  du  gaz  nitrogène  qu'on  obtient  doivent  être 
dant  un  rapport  déterminé  simple,  ce  qui  vient  très-bien  en  con- 
firmation du  dosage  de  carbone  qu'on  a  trouvé  par  une  autre 
analyse. 

[  Le  dosage  du  nitrogène  contenu  dans  les  matières  organiques 
se  fait  avec  exactitude  et  sûreté  au  moyen  du  dernier  procédé  qui 
vient  d'être  décrit,  pourvu  qu'on  ait  soin  d'employer  un  long  tube 
à  combustion  (d'un  mètre  au  moins),  et  par  suite  une  loi^e 
colonne  de  cuivre  métallique  rougi,  afin  de  décomposer  tout  le  gaz 
oxyde  nitrique  qui  tend  à  se  produire.  On  se  sert,  à  cet  efiet,  de 
cuivre  réduit  de  la  tournure  grillée  au  moyen  de  l'hydrogène;  le 
gaz  recueilli  doit  toujours,  après  avoir  été  mesuré,  être  mis  en 
contact  soit  avec  un  sel  ferreux,  soit  avec  de  l'oxygène,  afin  de 
constater  qu'il  ne  contient  pas  de  gaz  oxyde  nitrique  ;  on  peut 
aussi  y  laisser  rentrer  un  peu  d'air  et  le  flairer,  les  moindres  traces 
de  gaz  nitreux  étant  perceptibles  à  l'odorat. 

A  la  place  du  carbonate  cuivrique,  on  emploie  souvent  la  céruse 
pour  dégager  l'acide  carbonique  au  commencement  et  à  la  fin  de 
l'opération  ;  mais  ce  dernier  corps ,  tel  qu'on  le  trouve  dans  le 
commerce,  fournit  quelquefois  une  petite  quantité  de  gaz  que  la 
poiasSe  n'absorbe  pas  :  aussi  lui  a-t-on  substitué  avec  avantage  le 
bicarbonate  de  sonde;  il  faut  seulement  avoir  soin  d'employer  une 
plus  forte  proportion  de  ce  sel ,  car  celui  du  commerce,  n'étant  ja- 
mais pur,  ne  perd  pas  même  la  moitié  de  l'acide  carbonique 
qu'il  contient. 

On  doit  à  HM.  Will  et  Varrentrapp  une  méthode  déjà  indiquée, 
dans  son  principe,  par  M.  Berzelius,  pour  doser  à  Télat  de  chlorure 
n.  41 
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platinico-ammoniqae  le  nitrogène  contenu  dans  les  watièaea  or« 
ganiques.   - 

Lors<|a'on  chauffe  une  matière  oiganique  ayec  de  l'hydiaOe  po- 
tassiijue»  l'hydrogène  de  cet  hydrate  s'empaxe  de  la  totalité  du  ni- 
tiogène  de  la  substance  et  ibrme  de  l'aounoniaque.  Celte  réaction 
est  depuis  long-temps  mise  à  profit  pour  constater  la  présence  ou 
l'absence  du  nitrogène  dans  un  produit  orgiinique. 

Dei  expériences  directes  ont  prouvé  aux  auteurs  de  ce  procédé 
if^*k  Vexception  des  matières  qui  contiennent  le  nitrogène  à  Télai 
d'acide  nitrique»  toute  substance  nilrogénée,  les  composés  du  ey»- 
negteeccwnpris»  éprouve,  sous  l'influence  d'un  excès  d'hydrate  al- 
calin et  d'une  température  élevée,  une  décomposition  telle  qw  k 
nitrogène  tout  entier  est  expulsé  à  l'état  d'ammoniaque. 

L'appareil  employé  pour  l'exécution  de  ce  procédé  est  très-sim- 
ple; il  consiste,  fig.  i,  en  un  tube  en  verre  dur,  d'une  longueur 
de  45  à  SO  centimètres. 


L'extrémité  du  tube  est  eOilée  à  la  lampe  et  relevée  oblique* 
aient»  Ce  tube  ne  diffôre  donc  guère  d'un  tube  à  analyse  ordinaire; 
seulement  il  est  nécessaire  qu'il  soit  un  peu  plus  large,  d'un  dia- 
mètre de  20  à  26  centimètres;  au  moyen  d'un  bon  bouchon 
peifié»  on  met  l'orifice  du  tube  en  communication  avec  un  tube  à 
boules  contenant  de  l'acide  chlorhydrique.  Ge  tube  est  repiésenté 
de  demi-grandeur  naturelle,  fig.  2. 

On  le  remplit  en  plongeant  Tune  des  exuémités  dans  l'acide 
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ehicrbydriqiiede  farce  or(}iDaire(  14  3  de  densité),  et  en  aspirant 
par  l'antre  en  gi  jasqu'à  ce  que  le  H  ]iride  atteigne  le  niveau  indi^^ 
que  dans  la  figure. 

On  emploie  y  pour  décomposer  la  matière  nitrogénée,  un  mér 
hnge  d*hydrate  potassique  ou  sodique  et  de  chaut  vive^  dans  des 
proportions  telles  que  la  fusion  ne  pnisse  avoir  lieu  à  la  chaleur 
rouge,  ou  qu'il  y  ait  tout  au  plus  une  légère  agglomération;  oe 
mélange  doit  être  Tacilement  pulvérrsable  et  ne  pas  attirer  trop  vita 
rhumidité  de  l'air.  MM.  Will  et  Yarrentrap  emploient  de  prêté* 
rence  une  partie  d^hydrate  sodique  mélangée  avec  deux  parties  da 
chaux  vive. 

Le  moyen  te  plus  commode  dé  se  procurer  ce  produit  consiste 
à  mêler  une  quantité  de  chaux  connue  avec  ume  quantité  correspon- 
dante  de  lessive  alcaline  dont  on  a  déterminé  le  titre;  on  calcine  la 
p&te  au  roage  dans  un  creuset,  et  on  la  réduit  en  poudre  fine.  On 
peut  encore  pulvériser  rapidement  dans  un  mortier  un  peu  chaud 
la  soude  ou  la  potasse  récemment  rougie,  puis  opérer  le  mélange 
avec  de  la  chaux  vive  en  pondre  fine  obtenue  par  la  calcination  de 
la  chaux  éteinte.  On  conserve  ce  mélange  bien  sec  dans  des  flacons 
à  large  goulot  bouchés  à  l'émcri. 

Après  avoir  pesé  la  matière  à  analyser,  préalablement  pulvérisée 
et  desséchée,  on  commence  par  remplir  à  moitié  le  tube  à  com- 
bustion, propre  et  sec,  avec  le  mélange  alcalin,  afin  d'avoir  une 
mesure  déterminée  de  la  quantité'  d'hydrate  que  l'on  veut  môler 
avec  la  matière  à  analyser.  La  quantité  de  Cflie^ci  doit  varier  avec 
la  teneur  présumée  de  h  substance  en  azote;  il  est  rarement  néees* 
saire  d'employer  plus  de  400  milligrammes  d'une  matière  pauvre 
en  nitrogène  et  moins  de  200  milligrammes  d'une  matière  riche. 

Le  mélange  se  Tait  dans  un  mortier  do  porcelaine  non  émaillé^ 
cbauffé  légèrement  d'avance,  en  ayant  soin  de  tourner  doucement 
le  pilon.  Si  l'on  n'observe  pas  ces  précautions,  on  est  exposé 
à  une  perte,  par  l'adhérence  de  la  matière  aux  parois  du  mortier  ou 
du  pilon.  Après  avoir  introduit,  à  la  manière  ordinaire,  le  mélange 
dans  le  tube ,  on  rince  le  mortier  de  suite  avec  un  peu  de  mélange 
sodico-KSilcaire,  et  on  achève  de  remplir  letdbe  jusqu'à  25  milli- 
mètres de  l'orifice;  puis  on  y  introduit  un  tampon  d'asbeflte  rou- 
gie,  qui  a  pour  bat  de  s'opposer  à  l'entraînement  d'un  {lead^ 
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poudre  fine  dans  Tadde  chlorhydrique  ;  cette  ciroonstance  oocasio- 
nerait  des  erreurs  de  dosage,  dans  le  cas  où  Ton  aurait  employé  la 
chaux  potassée,  à  cause  de  Tinsolubilité  du  chlorure  piatinioo-po- 
tassique. 

Les  deux  tubes  étant  unis  par  un  bon  bouchon  et  Tappareil 
étant  disposé  comme  il  est  représenté  p.  642,  on  conduit  l'opén- 
tion  comme  s'il  s'agissait  d'une  anajyse  organique.  L'ammoniaque 
est  diassée  peu  à  peu.  Suivant  la  composition  de  la  matière,  il  se 
d^^age  &ï  môme  temps  de  l'hydrogène  et  des  gaz  carbures,  qui, 
n'étant  pas  absorbables  par  le  liquide,  servent  à  juger  de  la  mar- 
che de  la  combustion,  qui  doit  être  conduite  de  manière  à  ce  qu'il 
n'y  ait  pas  interruption  dans  le  dégagement  de  gaz  ;  autrement,  il 
peut  y  avoir  absorption  de  l'ammoniaque  par  Tacide  avec  une 
rapidité  assez  grande  pour  que  celui-ci  pénètre  jusque  dans  le  tube 
à  combustion,  ce  qui  oocasionerait  la  perte  de  l'analyse. 

Quand  on  analyse  par  celte  méthode  des  substances  telles  que 
le  mellon,  la  mélamine,  etc.,  dans  lesquelles  les  proportions  rela- 
tives du  carbone  et  de  l'azote  sont  telles  qu'il  ne  se  dégage  que  peu 
ou  même  point  de  gaz  non  absorbable,  on  n'est  à  l'abri  des  pro- 
jections dans  le  tube  à  combustion  qu'autant  qu'on  a  ajouté  à  la 
matière  à  analyser  environ  son  poids  d'une  matière  organique  noo 
azotée,  telle  que  le  sucre.  De  cette  façon ,  le  dégagement  d'am- 
moniaque est  facile  à  conduire  sans  aocidens,  à  raison  des  gaz  non 
absorbables  qui  traversent  le  liquide  et  qui  empêchent  son  ascen- 
sion dans  le  tube  à  combustion. 

'  Le  tube  ayant  été  peu  à  peu  chauffé  au  rouge,  et  le  d^agement 
de  gaz  ayant  tout-à-fait  cessé,  ce  qui  arrive  lorsque  le  mélange  est 
redevenu  complètement  blanc,  on  brise  la  pointe  recourbée  du 
lube,-et  Ton  aspire  une  quantité  d'air  suffisante  pour  balayer  Tarn- 
moniaque;  il  convient  d'aspirer  au  moyen  d'un  tube  mis  en  com- 
munication avec  la  branche  9,  et  contenant  de  la  potasse  solide 
pour  retenir  les  fumées  acides  expulsées  par  le  courant. 

Il  est  indispensable  pour  l'exactitude  de  l'opération  que  le  mé- 
lange soit  redevenu  blanc;  car  au  contact  de  l'ammoniaque,  du 
charbon  et  des  alcalis  fixes,  il  se  produit  des  cyanures,  ce  qui  en- 
traînerait une  perte  en  nitrogène.  En  chauffant  suffisamment,  tout 
le  charbon  finit  par  se  brûler. 
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La  oombostion  achevée,  le  liquide  du  tube  à  boules  étant  yidé 
dans  une  capsule  de  porcelaine»  et  ce  tube  étant  layé  à  plusieurs 
reprises  ayec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  afin  de  dissoudre  les 
carbures  huileux  qui  peuvent  adhérer  à  ses  parois,  on  ajoute  à  la 
liqueur  acide  une  dissolution  de  chlorure  platinique  en  excès»  et 
Ton  évapore  à  sec. 

On  traite  le  résidu  de  Tévaporation ,  qui  doit  être  faite  douce- 
ment et  à  Tabri  des  poussières,  par  un  mélange  d'alcool  fort  et 
d'élher,  dans  le  rapport  de  deux  volumes  du  premi^  liquide  pour 
un  du  second.  On  dissout  ainsi  seulement  le  chlorure  platinique 
employé  en  excès. 

Le  chlorure  platinico-ammonique  est  alors  recueilli  sur  un  filtre 
desséché  à  100''  et  pesé.  On  le  lave  avec  le  même  mélange  d'alcool 
et  d'éther,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  deviennent  incolores 
ou  n'aient  plus  d'acidité,  ou  bien  encore  jusqu'à  ce  qu'elles  ne 
laissent  plus  de  résidu  par  l'évaporation.  Le  précipité  est  alors 
desséché  à  iOO<>  et  pesé  dans  un  creuset  couvert  ou  dans  un  tube  ; 
d'après  son  poids,  on  calcule  celui  du  nitrogène,  177  parties  de  ce 
gaz  représentant  2787  de  dilorure  platinico-ammonique. 

Getie  méthode,  que  nous  avons  dû  décrire  avec  quelques  d%- 
lails  à  cause  de  sa  nouveauté,  parait  donner  avec  exactitude  le  ni- 
trogène d'un  grand  nombre  de  substances  organiques  ;  son  prin- 
cipal avantage  est  de  permettre  le  dosage  du  nitrogène  par  les 
poids,  tandis  que,  dans  l'autre  méthode,  ce  dosage,  se  faisant  par 
les  volumes,  exige  remploi  de  la  cloche  graduée,  de  la  cuve  à 
mercure,  du  baromètre,  du  thermomètre,  et  aussi  l'intervention 
de  la  densité  du  nitrogène,  du  coefficient  de  dilatation  des  gaz,  etc.  ; 
mais  cet  avantage  est  largement  compensé  par  le  vice  le  plus 
grave  que  puisse  présenter  une  méthode  analytique  employée 
comme  moyen  d'investigation;  elle  manque  de  généralité.  Elle 
n'est  pas  applicable  aux  substances  organiques  qui  contiennent  le 
nitrogène  à  Tétat  d'adde  nitrique,  et  probablement  aussi  à  l'état 
de  toute  autre  combinaison  oxygénée  du  nitrogène.  Or  comme  il 
est  le  plus  souvent  impossible  de  connaître  l'état  dans  lequel  se 
trouve  le  nitrogène  dans  un  produit  organique,  surtout  avant  l'a- 
nalyse de  cette  substance ,  ce  procédé  devient  entre  les  mains  du 
chimiste  un  instrument  infidèle  ou  insuflisant.  On  doit  t^sufé- 
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menl  atuibuer  la  plus  grande  partie  des  progrte  que  la  chimie 
CNTganique  a  faits  depuis  quinze  ans  à  la  découverte  des  procédés 
analytiques  si  simples  et  si  sûrs  dont  elle  dispose.  Si  le  procédé 
de  MM.  Will  et  Varjrentrapp  eût  seul  été  employé ,  il  n'eût  tiii 
qu'entraver  le  mouveipent  scientifique»  et  il  est  douteux  que»  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  perfectionné,  aucun  chimiste  puisse  i'acce|)ter 
autrement  que  comme  un  moyen  de  contrôler  les  résultats  fourni 
par  le  procédé  des  volumes;  ce  dernier  procédé  offre  quelques 
difficultés  y  sans  doi|te»  mais  il  présente  en  même  temps  une  en- 
tière certitude  dans  des  limites  d'approximation  qu'il  est  facile 
d'apprécier,  et  de  plus  une  application  tout-à-fait  généiral^ 

des  remarques  sont  iadépeni|aDtes  des  objections  que  M.  Rôset 
a  adressées  h  la  méthode  de  UM.  Will  et  Varrentrapp»  méibode 
erronée,  d'après  ce  chimiste ,  parce  que  le  nitrogène  ()e  l'air  peut 
produire  fie  l'ammoniaque  lorsqu'une  matière  organique  est  dé- 
composée par  un  hydrate  alcaljn  ;  d'après  M.  Will,  l'assertion  de 
M.  Reiset,  qui  repose  cependant  sur  des  expériences  nombreuses , 
serait  tout  à  fait  dénuée  de  fundement.  Ë.  P.  ] 

L'aiialys^  de  tqute^  les  substanooç  oi^ganiqueç  qui  yoit  couipo- 
$ées  d'hydrqgèp^,  de  ç^bouQ.  d'pxygène,  et  parfois  aussi  d«  nî- 
trogène,  cette  analyse,  f^ite  de  |;i  munièrç  qW\  a  été  décrite  pi^pâ- 
demmenU  n'a  f]f^  valeur  q^iHmiant  que  le  corps  ^r  lequel  on  ppère 
^  p;irfaiiemcnt  pur  et  exempt  de  «ub^tiivc^  étrangère».  M^ais  ces 
cQodÛions  sont  fort  difficiles  à  remplir  dans  certains  ea9>  auriout 
^UAPd  la  substance  ne  pouléUeqblcnue  ^  létat  cristallin.  Si  celle 
^bslf^nçe  1^1  dp  natqre  i  produire  des  çQuibinaisons  9aliu€9  avec 
^f»  b9s^,  on  peut  aisément  calculer  son  poid.s  atoiuiqu^  m  la 
c^nyertissant  en  un  bel  neutre,  dan9  l^uel  çi;^  détermine  cadsuît^  la 
qMantité  ^le  la  ba^.  ^i  1^  ^1  neutre  produit  ne  contient  pas  d'eau 
de  cris^llisation,  pn  Unnv^  la  qnanùlé  d^  la  aubMaace  oi||aiHque 
par-là  faite»  eA  e%  çç^mj^rant  Ifi  poids  atpmiqne  cowH  «W  bt 
base»  on  parvient  «ans  i^eim^  |  «onuattro  celui  du  la  substance 
oiiganique. 

Autrefois  on  était  daus  Tu^^ge  4^  combiner  la  substance  orga- 
nique avec  de  l'oxyde  plombique,  parce  qu'on  une  foule  de  cir- 
conslfinccs  cet  oxyde  forme  avec  beaucoup  d 'acides  organiques 
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des  sels  âtihydres»  dans  lesquels  il  est  très-facile  de  détenniner  sa 
quanlîlé.  Le  seul  inconvénient  qu'entraîne  le  choix  de  cet  oxyde, 
c'est  qu'il  produit»  avec  la  plupart  des  acides,  des  combinaisons 
multiples;  il  y  a  donc  des  cas  dans  lesquels  on  ne  peut  savoir  la- 
quelle de  celles-ci  est  neutre ,  outre  que  souvent  on  obtient  la 
combinaison  neutre  mêlée  avec  d'autres  basiques.  L^oxyde  argenti- 
que  et  d^autres  bases,  dont  les  sels  sont  également  faciles  à  examt- 
ner,  n'ont  pas  cet  inconvénient  au  môme  degré,  ce  qui  fait  qu'au- 
jourd'hui on  les  emploie  généralement  dans  ces  sortesd^expértenced. 
On  s'y  prend  de  la  manière  suivante,  diaprés  6erzelius,  pout 
analyser  le  sel  plombique  :  Le  sel  est  séché  à  cent  degrés  centigrades 
dans  un  courant  d'air  qui  passe  à  travers  un  long  tube  rempli  de 
chlorure  calcique  fondu,  comme  H  a  été  dit  p.  52&  ;  ensuite  on  le 
laisse  refroidir  jusqu^à  la  température  ordinaire ,  en  continuant 
toujours  à  faire  arriver  dessus  le  môme  courant  d'air ,  puis  on  en 
pèse  une  certaine  quantité  dans  un  verre  de  montre  taré,  assez  fort 
pour  que  la  chaleur  ne  le  fusse  pas  casser,  ou  mieux  dans  un  petit 
creuset  de  porcelaine.  On  le  chauffe  aussitôt  au-dessus  de  la 
flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin ,  de  manière  que  la  masse  s'en- 
flamme au  bord ,  sur  un  point ,  après  quoi  on  diminue  la  chaleur, 
afin  que  la  combustion  continue  à  s'opérer  d^elle-môme  avec  len- 
teur. Sans  cette  précaution ,  la  chaleur  pourrait  s'élever  assez , 
pendant  la  combustion  du  sel ,  pour  q'ie  la  masse  devint  très-rouge 
et  qu'il  se  volatilisât  un  peu  de  plomb.  La  combustion  étant  ter- 
minée, on  chaufie  la  masse  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  rougir, 
afin  qu'il  n'y  reste  point  de  charbon  non  brûlé,  puis  on  la  laisse 
refroidir  et  on  la  pèse  :  le  résidu  est  un  mélange  de  plomb  et 
d'oxyde  plombique.  En  versant  dessus  de  l'acide  acétique  étendu , 
l'oxyde  plombique  se  dissout ,  et  lorsqu'ensuite  on  ajoute  davan- 
tage d'acide  acétique,  le  métal  pulvérulent  s'agglutine  en  une  mass^ 
cohérente.  On  lave  bien  cette  masse  avec  de  l'eau ,  que  Ton 
décante  avec  précaution ,  ce  qui  est  facile ,  à  cause  de  la  grande 
pesanteur  du  plomb  ;  on  la  fait  sécher  au  bain-marie  ou  sur  le 
poêle,  et  on  la  pèse.  Pour  100  parties  de  plomb  réduit,  on  ajouta 
au  résidu  rougi  7,725  parties  d'oxygène ,  ce  qui  fait  connaître  Ui 
quantité  totale  d'oxyde  plombique  existante  dans  le  sel.  La  perte 
en  poids  est  due  ;  dans  les  sels  anhydres  ;  à  la  substance  organique» 
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Cette  expérience  >  qui  n'a  besoin  d'être  faite  que  sur  de  petites 
quantités  »  et  qu'on  peut  répéter  plusieurs  fois  de  suite ,  donne , 
lorsqu'on  Texécute  avec  quelque  circonspection»  un  résultat 
beaucoup  plus  exact  que  toute  autre  àMaquelle  on  pourrait  ayoir 
recours  pour  déterminer  la  quantité  de  l'oxyde  plombique  dans  la 
combinaison ,  et  elle  a  sur  elle  l'avantage  de  n'exiger  que  fort  peu 
de  temps. 

Brunner  a  trouvé  qu'on  obtient  encore  plus  fecilement  et  plus 
sûrement  la  quantité  de  l'oxyde  plombique  en  mêlant ,  dans  le 
verre  de  montre  ou  le  creuset  de  porcelaine ,  la  substance  qu'on 
veut  brûler  avec  deux  à  trois  fois  son  volume  de  sable  quartxeox 
fin  9  qu'on  a  traité  par  l'acide  chlorhydrique ,  puis  lavé  avec  de 
l'eau  et  séché ,  pesant  exactement  ce  mélange  sur  le  verre  ou  dans 
le  creuset,  le  grillant,  sur  la  lampe  à  esprit  de  vin ,  avec  l'atten- 
tion de  le  remuer  au  moyen  d'un  tube  de  baromètre  aplati ,  et 
continuant  le  grillage  jusqu'à  ce  que  tout  soit  converti  en  poudre 
d'un  jaune  pur  et  qu'il  ne  se  produise  plus  de  petites  étincelles  par 
l'agitation.  La  diminution  de  poids  qu'on  remarque  après  le  refroi- 
dissement du  verre  de  montre  ou  du  creuset  indique  immédiate- 
ment la  quantité  de  la  substance  organique  contenue  dans  le  mé- 
lange. En  effet ,  le  mélange  de  cette  substance  avec  du  quartz  en 
poudre  a  rendu  la  combustion  plus  forte  et  plus  uniforme.  La 
masse  n'arrive  jamais  à  un  rouge  ardent ,  elle  ne  devient  pas 
cohérente,  elle  ne  se  boursoufle  point ,  et  les  vides  qu'on  produit 
en  la  remuant  permettent  à  l'air  d'atteindre  chaque  molécule,  de 
sorte  que  la  combustion  s'accomplit  d'une  manière  facile  et  com- 
plète. Pour  s'en  convaincre,  on  traite  le  résidu  par  l'acide  acétique, 
et  on  enlève  entièrement  l'acétate  plombique  par  le  lavage  à  l'eau . 
Si  ensuite  on  verse  de  l'acide  nitrique  sur  le  quartz ,  cet  acide 
n'enlève  point  une  quantité  pondérable  de  plomb  lorsque  la  com- 
bustion a  été  faite  convenablement. 

Si  la  substance  organique  est  volatile,  ou  que  l'acide  sulfurique 
puisse  aisément  la  convertir  en  combinaisons  volatiles ,  on  peut 
examiner  le  sel  plombique  en  le  traitant  par  l'acide  sulfurique, 
faisant  rougir  le  sulfate  plombique  obtenu ,  et  calculant ,  d'après 
lui ,  la  quantité  de  l'oxyde  plombique. 

Si  l'on  a  combiné  la  substance  organique  avec  de  l'oxyde  argeii- 


HTDROGÈNB.  649 

tique ,  Tanalyse  do  sel  ai^^entique  est  encore  plin  ample  ;  car  il  ^ 
suffit  d'en  prendre  une  quantité  pesée»  qu'on  met  dans  un  verre 
de  montre,  ou  mieux  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine ,  et  qu'on 
chauffe  avec  circonspection ,  comme  il  vient  d'être  dit ,  jusqu^à  ce 
qu'elle  commence  à  rougir  :  il  reste  de  Tai^^ent  métallique  pur. 
Cependant  il  faut  se  rappeler  ici  que  certains  sels  a^;entiques  pro- 
duits par  des  oxydes  organiques  détonent  quand  on  les  chauffe*; 
pour  ceux-là  »  il  fiiut  convertir  l'oxyde  aigentique  en  cUcvure  ^ 
d'argent. 

Jamais  on  ne  doit  combiner  une  substance  organique  acide  avec 
un  alcali  6xe  ni  avec  une  terre  alcaline ,  et  se  servir  du  sel  pour  le 
brûler  avec  de  l'oxyde  euivrique,  même  quand  on  peut  l'obtenir 
à  l'état  cristallin.  L'acide  carbonique  produit  par  la  combustion 
se  combine  aussi  en  partie  avec  l'alcali  ou  la  terre;  or,  l'action 
prolongée  de  la  chaleur ,  au  milieu  d'un  grand  excès  d'oxyde 
cuivrique,  n'expulse  jamais  la  totalité  de  l'acide  carbonique  de  ces 
carbonates  fixes  :  on  arrive  donc  ainsi  à  une  évaluation  inexacte  de 
la  quantité  du  carbone. 

Après  avoir  déterminé  le  poids  atomique  de  la  substance,  on  la 
brûlo,  au  moyen  de  l'oxyde  cuivrique ,  soit  seule,  soit,  ce  qui  est 
tout  aussi  bon  ou  même  meilleur,  combinée  avec  une  base,  et  de 
prérérence  avec  l'oxyde  plombique  ou  argentique,  puis  on  déter- 
mine la  quantité  de  l'hydrogène  et  du  carbone ,  comme  enfin , 
d'après  la  perte  en  poids,  celle  de  Toxygène.  Il  faut  alors  voir  si 
cette  quantité  d'oxygène  de  la  substance  organique  est  un  multiple 
pour  un  nombre  entier  de  celle  de  la  quantité  d'oxygène  de  la  base 
qu'on  a  trouvée  par  l'expérience  précédente;  du  moins  ne  doit-elle 
pas  s'éloigner  beaucoup  d'un  multiple  de  la  quantité  d'oxygène 
dans  la  base.  Car,  comme,  dans  les  sels  que  les  acides  organiques 
forment  avec  les  bases,  l'oxygène  du  premier  doit  être  multiple 
par  un  nombre  entier  de  celui  des  bases ,  de  même  cette  relation 
doit  avoir  lieu  aussi  dans  les  combinaisons  des  substances  orga- 
niques avec  des  bases  ;  si  elle  manque ,  ou  il  s'est  glissé  quelque 
erreur  dans  l'analyse ,  ou  bien  la  substance  sur  laquelle  on  a  opéré  , 
n'était  pas  pure. 

Le  nombre  des  atomes  d'hydrogène  y  de  carbone  et  d'oxygène , 
dans  la  substance  mise  en  expérience,  est  alors  facile  à  calculer.  Les 
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«tomes  d*0xygène  se  déduisent  de  la  comparaison  entre  l'oxygène 
de  la  substance  et  celui  de  la  base  ayec  laquelle  elle  forme  une 
combinaison  neutre.  S'il  y  a  un  atome  d'oxygène  dans  cette  der- 
nière ,  la  substance  organique  contient  autant  de  Tois  plus  d*afomes 
d'oxygène  que  la  quantité  d'oxygène  de  cette  substance  est  mul- 
liplc  de  celle  de  la  base.  Le  nombre  des  atomes  d'oxygène  donne 
ensuite  celui  des  atomes  d'hydrogène ,  de  carbone ,  et  même  de 

.  nltrogène,  quand  celui-ci  existe,  par  la  comparaison  des  poids 
atomiques  de  ces  élémens  avec  celui  de  l'oxygène. 

Éclaircissons  ceci  par  un  exemple.  Berzelius  a  trouvé,  dans  son 
analyse  de  l'acide  tartrique,  que  cet  acide  donne,  avec  Toxyde 
plombique,  un  sel  anhydre,  qui,  d'après  l'analyse,  contient,  sur  100 
parties,  62,7431  d'oxyde  et  37,2569  d'acide;  comme  le  poids  ato- 
mique du  plomb  est  de  1394,5,  celui  de  l'acide  tartrique  se  déduit 
delà  proportion  62,7431  :  37,2569  ::  1394,5  :  a?  =  828,05. 
Un  gramme  de  tartfate  plombique ,  contenant  par  conséquent 
0,372529  gramme  d'acide  tartrique^  ftit  brûlé  avec  de  l'oxyde 

'  cuivrique  :  on  obtint  0,101  gramme  d'eau  et  0,4975  gramme 
d'acide  carbonique.  Mais  ces  quantités  des  deux  corps  contiennent 
0,01122  grammes  d'hydrc^ne  et  0,13756  gramme  de  carbone; 
la  qnantité  d'oxygène,  dans  cette  quantité  d'acide  tartrique,  s'é- 
lève donc,  déduite  delà  perte,  à  6,22379  grammes.  L'oxygène  de 
6,627431  grammes  d'oxyde  plombique  est  de  0,04498  gramme; 
donc  celui  de  Taclde  est  un  multiple  par  5  de  celui  de  la  base. 
Vais  si  Tacide  contient  5  atomes  d'oxygène,  il  contient  aussi, 
d'après  la  comparaison  de  son  poids  atomique  avec  celui  du  car- 
bdne  et  de  l'hydrogène,  4  atomes  d'hydrogène  et  4  de  carbone. 
Or  le  poids  atomique  d'une  substance  composée  de  6  atomes 
d'oxygène ,  4  d'hydrogène  et  4  de  carbone,  est  de  830,707,  ce  qui 
s'accorde  presque  avec  le  poids  atomique  qui  avait  été  calculé  d'a- 
près l'analyse  du  nitrate  plombique. 

Si  la  substance  organique  est  de  nature  basique,  et  qu'elle  forme 
des  sels  cristallisés  avec  les  acides  inorganiques,  on  détermine  son 

•  poids  atomique  de  la  même  manière  que  pour  les  substances  or- 
ganiques acides.  Quand  on  choisit  le  sulfate,  et  que  ce  $el  est  solu- 
We,  on  peut  déterminer  exactement  l'acide  sulfurique  par  la  disso- 

*  lution  d'un  set  bar)  tique,  et  calculer  le  poids  atomique  de  la  base 
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orgRnique,  après  s'être  conTaîncu  qu'il  y  sTaU  <m  non  àê  Vmn  de 
cristallisation  dans  le  sel»  et^  dans  le  premier  cas,  «nfivoir  déler- 
miné  la  quantité. 

GD|)endani  il  y  a  encore  une  outre  manière  de  dié(ern)ii}er  la  ca- 
faisnià  de  saturation  des  bases  organiques.  Oa  fait  passer  du  gas 
diloride  hydrique  biea  sec  sur  une  quantité  pesée  et  paiement  bien 
sèche  de  celle  substance.  Celle-ci  so  combine  avec  le  çhloride  sans 
diiiicuité  ei  en  s'écbauffant.  Ensuite ,  pour  éloigner  tout  le  gaz 
cbloride  tiydrique  excédant»  on  Tait  passer  un  courant  d'air  atmo- 
epfaériquesecsur  la  combinaison  (en  se  servant  de  l'appareil  Cguré 
p.  634},  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  eelle-ci  ne  ohange  plus.  L'aug- 
mentation du  poids  est  due  à  du  chloride  hydrique  absorbé.  Sou- 
vent néanmoins  il  s'échappe  ici  de  la  base  une  certaine  quantité 
d'eau»  auquel  cas  on  doit  dissoudre  le  sel  dans  l'eau,  et  déterminer 
te  cbloride  hydrique  comme  chlorure  d'argent. 

▲  i'^ard  des  substances  organiques  qui  ne  forment  de  combi«- 
naisons  salines  ni  avec  les  bases  ni  avf^e  les  acides,  Test  beaucoup 
plus  dii&ile  d'apprécier  l'exaciitude  de  l'analyse.  11  faut  se  oon* 
tenter  de  rephercher  si  la  proportion  trouvée  des  élémens  oorres» 
pond  k  des  nombres  atomiques  entiers  de  earbone,  d'hydrogène, 
d'oaiygôneet  de  pitrqg^ne,  ce  qui  cependant  peut  avoir  lieu  fort 
Qpnvent,  è  de  très-petites  différences  près,  pour  des  substances 
eonleaant  u«  grf^nd  nombre  d'atomes  de  corps  simples ,  alors 
même  que  l'analyse  n'est  point  parfaitement  exacte. 

Quand  les  substances  sont  volatiles,  la  détermination  de  la  pe- 
santeur spécifique  do  leur  vapeur  est  un  excellent  moyen  deooo- 
t|{|ler  l'exactitude  de  l'analyse. 

Le  mieux  alors  est  d'employer  la  méthode  et  Tappareil  q«e  tkkr 
mas  a  fait  connaître,  quant  au  fond,  il  y  a  déjà  long-temps.  i4'ap- 
pareil  est  fort  simple,  et  le  procédé  aussi. 

Le  procédé  consi^  à  peser  un  vase  convenable,  de  préférence 
un^  houle  en  verre,  munie  d'un  col  étroit,  à  y  introduire  le  corps 
wikilil  de  la  vapeur  duquel  on  veut  déterminer  la  pesanteur  spé- 
cifique, à  (enir  pendant  quelque  temps  k  vase  à  une  température 
«xcédant  dV^aviron  30  ^gréa  cent,  le  point  d'ébullilion  du  corps 
Tokitîl,  et  à  foudre  ensuite  la  pointe  du  col  au  moyen  do  b  flamme 
du  chalumeau,  pendant  qu'on  observe  avec  soin  la  température 
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que  la  base  a  acquise  pendant  l'écbauffement.  On  pèse  ensuite  ce 
Tase  de  nouveau  »  puis  on  en  détermine  la  capadté,  si  l'on  ne  l'a 
pas  déjà  &it  au  commencement  de  l'expérience. 

On  prend  pour  cela,  dans  une  verrerie,  une  boule  de  yerre 
d'une  capacité  d*enyiron  trois  à  quatre  cents  centimètres  cubes,  et 
l'on  y  soude  un  étroit  tube  de  verre  a,  long  de 
huit  à  dix  pouces,  sur  à  peu  près  une  ligne  à 
une  ligne  et  demie  de  diamètre;  on  courbe  ce 
tube  en  b,  après  l'avoir  étiré  en  une  pointe  dé- 
liée à  son  extrémité.  La  boule  doit  être  par&ùte- 
ment  sèche  et  propre  à  l'intérieur  ;  on  la  pèse  soi- 
gneusement ,  en  faisant  attention  à  l'état  baro- 
métrique et  thermométrique  de  Tair  atmosphérique. 

On  doit  alors  introduire  la  substance  organique  volatile  dans  h 
boule.  La  chose  est  facile  quand  il  s'agit  d'un  liquide.  On  chaufle 
très*doucement  la  boule,  et  l'on  plonge  la  pointe  dans  le  liquide, 
dont  une  certaine  quantité  monte  dans  la  boule  dès  que  od\e-ci 
se  refroidit.  Il  n'y  a  pas  nécessité  de  déterminer  exactement  cette 
quantité  ;  seulement  on  doit  être  convaincu  qu'il  y  en  a  beaucoup 
pkis  qu'il  n'en  faudrait  pour  que  la  vapeur  du  liquide  remplit 
complètement  la  capacité  de  la  boule.  Cinq  à  six  grammes  envi* 
ron  de  substances  suffisent,  dans  la  plupart  des  cas,  quand  la  va- 
peur de  celle-ci  n'a  pas  une  pesanteur  spécifique  trop  considé- 
rable. 

Si  la  substance  organique  est  solide,  il  faut  la  fondre  à  une 
douce  chaleur  et  plonger  la  pointe  de  la  boule  échauflée  dans  le 
liquide.  On  doit  aussi  pendant  ce  temps  tenir  le  col  chaud,  afin 
que  la  substance  puisse  arriver  jusque  dans  la  boule. 

Lorsque  la  substance  est  beaucoup  plus 
volatile  que  l'eau,  on  chaufle  la  boule  de 
verre  dans  le  bain-marie.  On  l'y  assujétit, 
pour  cela  ,  de  la  manière  représentée  par 
y  la  figure  ci-contre.  On  plonge  un  bon  ther- 
"fi  I  ï  H^inomètre  dans  le  bain. 
HMpI      Quand  la  température  de  l'eau  qui  en- 
KadlH  toure  la  boule  a  atteint  le  point  d'ébul- 
lifivii  4^  la  substance  organique,   un   courant  de  vapeur  de 


A 
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Cette  dernière  s'échappe  par  la  pointe.  On  laisse  la  température 
de  Teau  monter  à  environ  30  degrés  au-dessus  du  point  d'é- 
bullition  de  la  substance.  Si  Ton  remarque,  dans  la  pointe»  et 
dans  la  petite  portion  du  tube  qui  sort  de  l'eau ,  des  gouttes  de  la 
substance,  provenant  de  la  condensation  de  sa  vapeur,  il  faut  les 
éloigner  au  moyen  de  charbons  ardens  qu'on  tient  à  l'extérieur  de 
cette  partie  du  tube.  Quand  on  ne  voit  plus  de  vapeur  s'échapper 
par  la  pointe,  notamment  lorsqu'une  flamme,  approchée  de  celle- 
ci,  ne  vacille  plus,  on  fond  rapidement  la  pointe  du  tube  au  cha- 
lumeau, pendant  qu'on  observe  la  hauteur  du  theimomôtre  plongé 
dans  le  bain  ;  on  retire  ensuite  la  boule  sur-le-champ,  on  la  sèche 
bien  à  l'extérieur,  et  on  la  pèse  très-exactement  après  le  refroidis- 
sement OHnplet ,  en  examinant  si  l'état  thermométrique  et  l'état 
barométrique  de  Pair  sont  les  mêmes  qu'au  moment  où  l'on  a  pesé 
la  boule  vide. 

La  vapeur  de  la  substance  volatile  mise  en  excès  a  chassé  Tair- 
aunosphérique  de  la  boule,  mais  ne  Ta  cependant  pas  expulsé  com- 
plètement dans  la  plupart  des  cas.  Pour  savoir  combien  il  existe 
encore  de  cet  air  en  volume,  et  à  combien  s'élève  le  volume  de  la 
vapeur  de  la  substance,  on  plonge  le  tube  de  la  boule  dans  le  mer-- 
cure;  on  donne  un  trait  de  lime  à  la  pointe,  et  on  la  brise  sous  le 
métal.  Le  vide  produit  par  la  condensation  de  la  vapeur  s'emplit 
de  mercure.  A  l'endroit  où  Ton  aperçoit  encore  des  bulles  d'air  dans 
la  boule,  on  mouille  celle-ci  extérieurement  avec  de  l'éther,  pour 
condenser  jusqu'aux  dernières  traces  de  la  vapeur  de  la  substance. 
On  emplit  exactement  d'eau  la  capacité  de  la  boule  que  n'a  point 
occupée  le  mercure,  et  on  mesure  le  volume  de  cette  eau  dans  un 
petit  tube  gradué.  On  connaît  par-là  le  volume  de  l'air  atmosphéri- 
que que  la  vapeur  de  la  substance  n'a  point  chassé.  On  verse  ensuite 
le  mercure  de  la  boule  dans  un  autre  tube  gradué  plus  grand, 
et  par  son  volume  on  détermine  celui  de  la  vapeur  de  la  substance. 

Le  volume  de  l'air  atmosphérique  resuint  s'élève  ordinairement 
d'un  à  trois  centimètres  cubes.  Quelquefois  il  n'y  en  pas  du  tout, 
et  la  capacité  entière  de  la  boule  se  remplit  de  mercure.  Parfois 
cependant  le  volume  de  cet  air  est  assez  considérable,  surtout 
quand  on  a  chaufié  la  boule  trop  long-temps  et  qu'elle  ne  Ta  pas 
toujours  été  d'une  manière  uniforme. 


«se 

UkhCXR  DB  t'AMàLYSK  OCAMTITATtVe. 

+  Log.I» 

=  0,73320—1 

0,97026  —  1 

-Log.V 

s=  0,43467 

0,53568  —  3 

—  Log.  S 

1=0,07934—3 

0,4563i.  .  .  nombre  2,860 

Pesanteur  spécifique    =  4,586 

Pour  obteniraisémeiit  le  poids  d'uu  oentimètro  cube  de  la  ri- 
pent à  0®  et  à  760",00  de  hauteur  barométrique,  on  ajoute  au  lo- 
garithme de  la  pesanteur  spécifique  trouvée  d-dçasus  le  loga- 
rithme du  poids  d^un  centimètre  cube  d'air  sec  à  0«  et  à  760",00. 
et  on  cherche,  dans  les  tables,  les  nombres  qui  correspondent  à  la 
somme  de  ces  deux  logarithmes.  Désignons  ce  dernier  poids  par 
8^,  on  aurait  pour  Tezemple  précité  : 

Log.  4,586  ===0,66143 
+  Log.8.       =0,11863—$ 

0,77506—3.  .  .  nombre  0,005957  gr. 

Ainsi  un  centimètre  cube  de  la  vapeur  examinée  pèse  0,006957gr. 
à0*et760-,06. 

Dans  l'exemple  précédent,  on  a  eu  égard  à  Tair  atmosphérique 
mélangé,  parce  que  le  volume  en  est  assez  considérable  et  s'élève 
de  7  à  8  pour  cent  de  mélange  gazeux.  On  peut  le  négUger  quand 
il  ne  va  qu'à  un  tiers  de  centième  ou  à  un  demi-centième.  Alors  il 
n'est  pas  nécessaire  d'avoir  égard  à  la  dilatation  du  verre;  il  est 
même  plus  exact  de  la  négliger. 

Prenons  pour  exemple  le  calcul  de  la  pesanteur  spécifique  de  h 
vapeur  du  môme  liquide  que  celui  qui  a  été  choisi  dans  l'exemple 
précédent.  H  faut  seulement  admettre  que  le  volume  de  l'air  atmo- 
sphérique restant  ne  s'élève  qu'à  1,3  centimètres  cubes  sur  314 
centièmes  de  vapeur  de  liquide.  Supposons  donc 

V  =  315,2  cent.  cub.  t'  =  197«,6*^ 

P  =      0,7105  gr.  t  =    22,1 

b  =  758,1  mill.  à  0-.      t'~t  x=sl75,4 


>  Voici  le  calcul  : 

HTDkOGfeMB.     '  ' 

Log.(l+M' 
-Log.  (1+Xt) 

)=  0,23675 
=  0,03369 

+  LOg.P 

0,20306.  .  .  nombre  1,592 
=  0,85i5«  — 4 

—  Log.V 

0,05362— i 
=  2,49859 

-Log.  S 

0,65503  —  3 
=  0,07886  —  3 

0,47617.  .  .  nombre  2,993 

Pesanteur  spécifique      4,585 
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Le  poids  d'un  ceniimèlre  cube  de  la  vapeur  esl  calculé»  dans 
oe  cas,  comme  dans  le  précédent. 

Les  calculs  qui  précèdent  sont  singulièrement  facilités  par  des 
tables  contenant  les  valeurs  déjà  calculées  de  log.  (  1  -j-  ^  ^)  >  '^« 
(i  4*  ^(^' — ^)f  ^^  !%•  S  pour  différentes  valeurs  de  t,  c'est-à-dire 
pour  différentes  températures.  On  n'a  plus  alors  qu'à  prendre  dans 
les  tables  ordinaires  de  logarithmes  que  les  valeurs  de  log.  Y, 
log.  (V— v)  et  log.  P. 

Poggendorf  a  calculé  des  tables  de  ce  genre,  que  je  joins  ici,  à 
cause  de  leur  grande  utilité. 
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Tablb  I.  JHUUalion  des  gaz  par  degrés  centigrades. 
x=î(),00W5. 


t. 

t.«<«  +  ii) 

Diffiinaer. 

1. 

loï(i+H) 

0 

0,00000 

36 

0,05222 

142 

1 

0,00158 

158 

36 

0,05362 

140 

2 

0,00316 

158 

3T 

0,05502 

140 

3 

0,00473 

167 

38 

0,05641 

139 

i 

0,00629 

156 

Bé 

0,05780 

139 

5 

0,00785 

156 

6 

0,00941 

166 

40 

0,05918 

138 

7 

0,0109« 

156 

41 

0,06056 

138 

8 

0,01250 

154 

42 

0,06194 

138 

9 

0,01404 

154 

43 

0,06331 

137 

44 

0,06466 

13T 

10 

0,01557 

153 

45 

0,06605 

137 

11 

0,01710 

153 

46 

0,06741 

m 

12 

0,01862 

152 

47 

0,06876 

135 

13 

0,62013 

161 

48 

0,07011 

1S6 

14 

0,02164 

161 

4» 

«,07146 

135 

16 

0,02315 

151 

16 

0,02465 

150 

50 

0,07280 

134 

17 

0,02615 

150 

51 

0,07414 

13i 

18 

0,02764 

149 

52 

O;07547 

133 

i« 

«,02912 

148 

63 

0,07680 

133 

54 

0,07813 

133 

20 

0,03060 

148 

55 

0,07945 

132 

21 

0,03207 

147 

56 

0,08077 

132 

22 

0,03354 

147 

57 

0,08209 

132 

23 

0,03501 

147 

58 

0,08340 

131 

24 

0,03647 

146 

59 

0,08470 

i30 

25 

0,93792 

145 

26 

0,03937 

145 

60 

0,08600 

130 

27 

0,04082 

145 

61 

0,08730 

130 

28 

0,04226 

144 

62 

0,08860 

130 

29 

0,04370 

144 

63 

0,08989 

129 

64 

0,09117 

128 

30 

0,04513 

143 

65 

0,09246 

129 

31 

0,04655 

142 

66 

0,09374 

128 

32 

0,04798 

143 

67 

0,09501 

127 

33 

0,04939 

141 

68" 

0,09628 

127 

34 

0,05080 

141 

69 

0,09756 

127 
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t. 

Ï*g(t+Xt  ) 

Uiffinace. 

t. 

l-f.(i+it) 

dinna». 

70 

0,0088t 

197 

105 

0,14099 

115 

71 

0,10008 

136 

106 

0,14305 

115 

79 

0,10133 

195 

107 

:  0,14319 

114 

73 

0,iOSftO 

196 

108 

0,14439 

114 

7* 

0,10334 

196 

loe 

0,14546 

118 

75 

0,10508 

124 

76 

0,10633 

196 

110 

0,14669 

113 

77 

0,10757 

194 

111 

0,14778 

118 

78 

0,10380 

193 

118 

0,14885 

US 

79 

0,11003 

193 

US 

0,14997 

119 

114 

0,15109 

112 

80 

0,11138 

193 

115 

0,15881 

lia 

81 

0,11349 

193 

116 

0,15833 

118 

83 

0,11371 

198 

117 

0,16444 

lU 

88 

0,11493 

198 

118 

0,15555 

111 

8« 

0,11614 

191 

ne 

0,15666 

m 

85 

0,11735 

191 

86 

0,11856 

191 

190 

0,15776 

m 

87 

0,11977 

191 

191 

0,15886 

lie 

88 

0,18007 

190 

128 

0,15996 

lie 

80 

0,1M17 

190 

193 

0,16105 

loe 

194 

0,16915 

110 

90 

'  0,13333 

lie 

12» 

0,16884 

loe 

91 

0,1S46S 

119 

126 

0,16438 

10» 

9i 

0,13674 

lie 

127 

0,16541 

109 

98 

0,13693 

119 

128 

0,16649 

106 

94 

0,13311 

116 

120 

0,16757 

108 

95 

0,12939 

118 

96 

0,18046 

117 

130 

0,16864 

lOT 

97 

0,18163 

117 

131 

0,16978 

108 

98 

0.13880 

117 

138 

0,17079 

lOT 

90 

0,18397 

117 

133 

0,17186 

107 

134 

0;i7292 

106 

100 

0,13513 

116 

13» 

0,17899 

107 

101 

0,13689 

116 

136 

0,17506 

106 

102 

0,13745 

116 

137 

0,17611 

106 

103 

0,13860 

116 

138 

0,17716 

105 

10% 

0,18976 

115 

139 

0,17881 

105 
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DUaMion  des  gaz. 


t. 

Lo|.(i+>«) 

DiOënDM. 

t. 

Lofd  +  lO 

Oifcmo. 

IM 

0,17926 

105 

175 

0,21451 

97 

lil 

0,18031 

105 

176 

0,21548 

97 

143 

0,18136 

105 

177 

0,21644 

96 

143 

0,18240 

104 

178 

0,21740 

96 

lU 

0,18344 

114 

179 

0,21836 

96 

145 

0,18448 

104 

146 

0,18551 

103 

180 

0,21932 

96 

147 

0,18655 

104 

181 

0,22028 

96 

148 

0,18758 

103 

182 

0,22123 

95 

149 

0,18861 

103 

183 

0,22218 

95 

7 

184 

0,22313 

95 

150 

0,18963 

102 

185 

0,22408 

95 

151 

0,19065 

102 

186 

0,22502 

94 

152 

0,19167 

102 

187 

0,22597 

95 

153 

0,19269 

102 

188 

0,22691 

94 

154 

0,19371 

102 

189 

0,22785 

94 

155 

0,19472 

101 

156 

0,19573 

101 

190 

0,22879 

94 

1S7 

0,19674 

101 

191 

0,22972 

9S 

168 

0,19775 

101 

192 

0,23065 

93 

159 

0,19875 

100 

193 

0.23158 

93 

7 

194 

0,23251 

93 

160 

0,19975 

100 

195 

0,23344 

93 

161 

0,20075 

100 

196 

0,23437 

93 

162 

0,20175 

100 

197 

0,23629 

92 

163 

0,20275 

100 

198 

0,23621 

92 

164 

0,20374 

99 

199 

0,23713 

92 

165 

0,20473 

99 

166 

0,20572 

99 

200 

0,23805 

92 

167 

0,20670 

98 

201 

0,23896 

91 

168 

0,20769 

99 

202 

0,23987 

91 

169 

0,20867 

98 

203 

0,24079 

92 

204 

0,24170 

91 

170 

0,20965 

98 

206 

0,24260 

90 

171 

0,21063 

98 

206 

0,24361 

91 

17Î 

0,21160 

97 

207 

0,24441 

90 

178 

0,21257 

97 

208 

0,24532 

91 

174 

0,21354 

97 

209 

0,24622 

90 

Dilatalion  des  gta 

!. 

W4 

t. 

W.('  +  i«) 

DiOifrtnce. 

1. 

Log.(l  +  >t) 

DiAreace 

210 

0,24711 

89 

245 

0,27744 

84 

211 

0,24801 

90 

246 

0,27827 

83 

212 

0,24890 

89 

247 

0,27911 

84 

213 

0,24980 

90 

248 

0,27994 

83 

214 

0,25069 

89 

249 

0,28077 

83 

215 

0,25158 

89 

216 

0,25246 

88 

250 

028160 

83 

217 

0,25335 

8» 

251 

0,28243 

83 

218 

0,25423 

88 

252 

0,28326 

83 

219 

0,25512 

89 

253 

0,28408 

82 

254 

0,28490 

82 

220 

0,25600 

88 

255 

0,28573 

83 

221 

0,25687 

87 

256 

0,28655 

82 

222 

0,25775 

88 

257 

8,28737 

82 

223 

0,25863 

88 

258 

0,28818 

81 

224 

0,25950 

87 

259 

0,28900 

82 

225 

0,26037 

87 

226 

0,26124 

87 

260 

0,28981 

81 

227 

0,26211 

87 

261 

0,29062 

81 

228 

0,26297 

86 

262 

0,29144 

82 

229 

0,26384 

87 

263 

0,29225 

81 

264 

0,29305 

80 

230 

0,26470 

86 

265 

0,29386 

81 

231 

0,26556 

86 

266 

0,20466 

80 

232 

0,26642 

86 

267 

0,29547 

81 

233 

0,26727 

85 

268 

0,29627 

80 

234 

0,26818 

86 

269 

0,29707 

80 

235 

0,26899 

86 

236 

0,26984 

85 

270 

0,29787 

80 

237 

0,27069 

85 

271 

0,29867 

80 

238 

0,27154 

85 

272 

0,29946 

79 

239 

0,27239 

86 

273 

0,30026 

80 

274 

0,30105 

79 

240 

0,27323 

-  84 

275 

0,30184 

79 

241 

0,27408 

85 

276 

0,30263 

79 

242 

0,27492 

84 

277 

0,30342 

79 

243 

0,27576 

84 

278 

0,30421 

79 

244 

0,27660 

84 

279 

0,30500 

79 
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t. 

I-g.(«+Xt) 

DUBtann. 

t. 

Log,(i  +  >t) 

asktf. 

980 

0,80878 

78 

390 

0,81855 

77 

381 

0,80656 

78 

391 

0,31433 

77 

388 

0,80785 

79 

392 

0,81586 

77 

383 

0,80813 

78 

308 

0,31590 

77 

38( 

0,80891 

78 

394 

0,31663 

76 

385 

0,30968 

77 

395 

0,31738 

76 

386 

0,31046 

78 

396 

0,31815 

77 

387 

0,81133 

77 

397 

0,31891 

76 

388 

0,81301 

78 

398 

0,31967 

76 

389 

0,81878 

77 

399 

0,82043 

76 

Table  II.  DihUaîion  des  gaz. 


37O0O» 


i*g.(«  +  <r(i'-t) 

Difiërenc*. 

t'-t 

G*. 

Log.(i  +  #{t'-t) 

DiliiitMc. 

ioo» 

0,00117 

300° 

0,00984 

19 

iio 

0,00139 

13 

310 

0,00846 

19 

iso 

0,00140 

330 

0,00957 

11 

130 

0,00163 

330 

0,00269 

13 

i40 

0,00164 

340 

0,00981 

19 

150 

0,00176 

360 

0,09963 

19 

160 

0,00187 

960 

0,00804 

11 

170 

0,0019» 

870 

0,00818 

19 

180 

0,00311 

380 

0,00888 

i% 

190 

0,00333 

990 

0,0083» 

11 

Ta^lb  m.  Poiât  d'un  centimètre  enbe  d'air,  en  graaanes,  =  s. 


%c: 


0 
1 

2 
3 


Log.(.li=;6Dnn,o. 


0,lia63'>3 
0,11905*^3 
0,11048-^3 
0,10880-^3 


OtQVrepctf. 


158 
167 
168 


te*. 


4 
5 
6 

7 


Log.  i.  b  c=s  76o,»iB0 


0,107S4->-3 
0,10678—3 
0,10438—3 


DiJlere»c«. 


15» 
15« 
«55 
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<Ma 


Poids  d'un  çmtitnitre  cube  d'an*,  m  grammet,  =  ^, 


tc\ 

Log.  •  bï=7l5o'»»',o. 

DilKrMcr. 

eC*. 

Log.  sIi=76o"'»,o. 

Différence. 

8 

0,10113—3 

155 

19 

0,08451—3 

149 

9 

0,09e«0— 8 

153 

90 

0,08308—8 

148 

to 

Q,0980T^a 

lia 

ai 

p,0816(|-«3 

1*7 

41 

o.o^esi'-a 

1«3 

?3 

0,OPQ09«.3 

4*7 

12 

0,09502^3 

152 

2* 

0,07863-^3 

ik6 

13 

0,09350—3 

152 

25 

0,07717—3 

146 

H 

0,Qn99r^ 

151 

«e 

0,07471^3 

Uf 

19 

0,00Q&8^3 

151 

87 

Q,074?e^3 

4iâ 

16 

0,08898^3 

150 

28 

0,07281—3 

m 

17 

0,08749—3 

149 

29 

0,07137-3 

144 

18 

0,0e600->^B 

149 

30 

0,06994—8 

149   • 

b,  c'«fMHlîf#  la  ba^amUrp,  ut  Mrieâniui  ma  a^ieUém  et 

760  mîHimiMrtfs  pan^l  ta  pe^. 


MiUlMAtrea. 


Au-deisas  de  76o'nin,o 

an-dessous  de  ^09m>n,o 
MMtriiolif. 


Millimètres 


Aa-dessos  de 


iu-des|ous  de  ' 


.j^^-,. 


»,o 


TTT 


\ 
% 

9 
4 
1 


0,00057 
0,00}14 
0,00171 
9,00998 
9i<KNI8g 


7 
8 
9 


0,0034% 
0,00399 
0,00456 
9,90&13 


Pour  les  dixièmes  et  centiëipeg  4e  millimètre,  on  recule  jap 
nombres  respectivement  d'one  ou  de  deux  décimales  k  droite. 

D  a  4té  dit  préoèdemment  que  peser  ta  vapeur  d'one  sabstanoe 
ét^  un  moyen  de  oontiAleF  Taxactitade  de  l'analyse  de  eette  sob^ 
fltanee.  On  verra  pur  ee  qui  suit  eomment  «e  résultat  est  posnUe. 

Les  peids  atomiques  des  corps  sont,  eomme  Ton  sait,  eu  précisé- 
ment les  poids  spécifiques  de  leurs  vapeurs  eu  égard  à  «m  poids 
vfifà&cpta  da  l'OxygèM  pria  pMir  uoitA,  ou  da«  nultipiM  simples 
ou  d«s  w|i»>iiMiltiplQS  de  om  poids.  Ainsi ,  ifmaà  os  multiplie  las 
poi^  «tOMiqiwa  par  1,1096,  pesaotaur  spéciSqua  du  gai  oiyn 
g^pa(raii|ndiàrnr|)iiapaactinitf,ân  a  (as  poids  fpéeipipes 
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de  la  vapeur  des  corps  eu  égard  à  la  même  unité,  soit  précisément, 
soit  comme  multiples  simples  ou  sous-multiples.  Cela  est  yrai  de 
tous  les  corps ,  tant  simples  que  composés.  Ainsi  le  poids  atomique 
de  riode  est  =  7,89,  lorsqu'on  prend  celui  de  l'oxygèiie  pour 
Tunité,  et  la  pesanteur  spécifique  de  sa  vapeur=7,89  X  1,10M 
s=  8,70,  d'accord  avec  l'expérience»  qui  a  donné  8,7S.  Le  poids 
atomique  de  l'eau  (rozygène  pris  pour  unité)  est  =  l,lSi8,  et 
celui  de  sa  Tapeur  serait,  d'après  cela,  1,1248  X  1,1026  =  1,940, 
prés  du  double  du  nombre  0,623  fourni  par  Texpérience. 

On  ne  peut  décider  que  par  des  expériences  si  les  pesantem 
spécifiques  calculées  coïncident  avec  celles  qui  ont  été  réellemenf 
observées  y  comme  il  arrive  pour  l'iode,  ou  si  elles  ne  s'accordent 
avec  ces  dernières  qu'après  avoir  été  multipliées  ou  divisées  par 
un  nombre  simple,  ce  qui  est  le  cas  de  la  vapeur  d'eau.  Cependant 
BODS  savons,  d'après  les  faits  recueillis  jusqu'ici,  que  le  nombre  par 
lequel  il  but  multiplier  ou  diviser  la  pesanteur  spécifique  calcolée, 
pour  la  mettre  en  harmonie  avec  celle  qui  a  été  observée,  est  toor- 
jours  un  nombre  très-simple,  entier  ou  fractionnaire.  Quand  donc 
nous  déduisons  la  pesanteur  spécifique  d'une  vapeur  directement 
du  poids  atomique ,  c'est-à-dire  quand,  la  substance  étant  simple, 
nous  multiplions  son  poids  atomique  par  1,1026,  ou,  la  substance 
'  étant  composée,  nous  multiplions  les  poids  atomiques  des  élémens 
respectifs  par  le  nombre  des  atomes  et  par  1,1026,  puis  addition- 
nons les  produits ,  la  pesanteur  'spécifique  ainsi  .calculée  doit , 
comparée  avec  celle  que  donne  l'olraervation,  être  ou  la  même  que 
cette  dernière,  ou  dans  un  rapport  simple  avec  elle.  Cecas  a-l-il 
lieu,  nous  pouvons  regarder  l'analyse  ou  la  pesée  conune  exacte. 

Le  rapport  entre  la  pesanteur  spécifique  calculée  et  la  pesanteur 
spécifique  observée  apprend  si  le  gaz  a  éprouvé  une  condensa- 
tion ou  une  dilatation.  Il  y  a  eu  condensation  quand  le  résultat  de 
l'observation  est  plus  grand  que  celui  du  calcul,  et  dilatation  dans 
le  cas  contraire. 

Trouver  la  proportion  de  la  condensation  ou  de  la  dilataticm  peut 
être  considéré  comme  le  but  {Nroprement  dit  qu'on  se  propose  en 
pesant  des  vapeurs  ;  car,  lorsqu'on  arrive  à  connaître  cette  propor- 
tion, on  peut,  d'après  le  poids  atomique  de  la  substance,  ou,  ri 
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celle-ci  est  composée ,  d'après  le  nombre  et  le  poids  des  atomes  de 
ses  élémens,  calculer  la  pesanteur  spécifique  de  Tapeur  avec  infi- 
niment plus  d'exactitude  qu^il  n'est  possible  de  la  déterminer  par 
des  pesées. 

Quelques  exemples  rendront  tout  ceci  parfaitement  clair. 

Prenons  d'abord  une  substance  simple.  La  pesanteur  spécifique 
de  la  vapeur  du  soufre  est  de  6,51  à  6,617,  diaprés  les  observa- 
tions de  Dumas,  et  de  6,9,  d'après  celles  de  Mitscherlicb.  Calculée 
d'après  le  poids  atomique,  elle  est  2,0116  X  1,1026  =  2,2181, 
nombre  trois  fois  plus  petit  que  celui  qui  a  été  observé.  Si  nous 
admettons  que  le  poids  réel  est  exactement  triple  de  celui  qu'indi- 
que le  calcul ,  c'est-à-dire  qu'à  volume  égal  la  vapeur  du  soufre 
contient  trois  fois  autant  d'atomes  que  le  gaz  oxygène ,  cette  pesan- 
teur devra  être  2,2181  X  3  =  6,6543. 

L'éther  oxalique  nous  servira  d'exemple  parmi  les  substances 
composées.  D'après  l'analyse  de  Dumas,  il  se  compose  de  1  atome 
d'éther  =  G^  H»  0,  et  de  1  atome  d'acide  oxalique  =  G*  O'.  Pour 
calculer  la  pesanteur  spécifique  de  sa  vapeur,  on  a,  d'après  l'expé- 
rience, celle  du  gaz  oxygène  =  1,1026,  et  celle  du  gaz  hydrogène 
=  0,0688  ;  celle  de  la  vapeur  du  carbone  ne  peut  être  déduite  que 
du  poids  atomique ,  attendu  que  le  carbone  n'a  point  encore  été 
misa  l'état  de  vapeur,  et,  en  admettant  qu'elle  corresponde  exac- 
tement à  ce  poids,  elle  est  0,76437  X  1,1026  =  0,8428.  On 
a  donc 

14  G  =  4  X  0,8428  =  3,3712 
10  H  =  10  X  0,0688  =  0,6880 
1  0  =  1  X  1,1026  =  1,4026 
2G  =  2  X  0,8428  =  1,6856) 
3  0  =  3  X  1,1026  =  3,3078)   ''^''* 

Pesanteur  spécifique  calculée  =  10,1552 

Celle  que  Dumas  a  observée  =  5,087.  Gomme  ce  nombre  est  à 
très-peude  chose  près  la  moitié  de  celui  que  donne  le  calcul,  on  con- 
clut de  là  :  1"*  que  l'analyse  a  été  exacte  ;  2*  que  la  vraie  pesanteur 
spécifique  est  exactement  la  moitié  de  celle  qui  a  été  calculée ,  ou 
10,1552  X  1/2  =  5,0776;  qu'en  conséquence  un  volume  d'é- 
ther oxalique  contient  1/2  atome  d'éther  oxalique,  ou  3  atomes  de 
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carboM,  6  d'by^gtoa  et  %  d'oiygàne,  Oa  pourrait  ami  d*tar 
miiier  oombian  de  Yolomes  d'éther  et  d'acide  oxalique  iont  eonto- 
nus  dans  un  volume  d'étber  oxalique)  mai»  il  faudrait  pour  oda 
assigner  une  pesanteur  spécifique  hypothétique  à  Tacide  oxalique , 
qui  n'a  point  encore  été  paaé  sous  forma  de  vapeur*  La  peawtcor 
spécifique  ealoulée  de  la  vapeur  d'éthar ,  savoir  &4618,  eat  doaUe 
de  celle  que  donna  robiervatiqu;  si  Ton  admet  qu'il  «n  eaida 
même  pour  aelie  de  la  vapeur  d'acide  oxalique,  c  ealrè-dîie  qu'elle 
est  réellement  4,993^  X  i/d  »  9,^967,  un  volume  de  wpeui 
d'éther  et  un  volun^  de  vapeur  d'acide  oxalique  sa  seraient  ( 
denaés  en  un  volume  de  vapeur  d'éther  oxalique,  Au  reata, 
cette  condeoaation  est  bypotibétique,  autant  l'est  aussi  le  nombre  des 
volumes  de  vapeur  de  carbone  admis  dans  la  vapeur  d'élber  oialK 
que.  Au  lieu  de  3  volumes  de  vapeur  de  carbone  admis  autidois 
dans  un  volume  de  vapeur  d'éther  oxalique ,  il  pourrait  j  en  avoir 
par  example  6,  si  Ton  venait  à  démontrer  que  sa  peaantenr 
fiqœ  n'est  pas  0,BU8,  mais  1/9  X  0,8416  «  O.Mib,  ( 
Tadmettent  réellemeat  les  chimistes  français. 


NOTES  ADDITIONNELLES. 

Page  36.  A  la  suite  de  Manière  de  séparer  la  magnésie  des  alcalis. 

On  sépare  la  magnésie  de  la  potasse  et  de  la  soude,  d'après 
M.  Beipzelius,  en  transformant  ces  corps  en  chlorures,  et  en  ajou- 
tant de  l'oxyde  mercurique  à  leur  dissolution  concentrée;  on  éva- 
pore à  sec,  et  on  reprend  par  l'eau.  Toute  h  magnésie  reste  mêlée 
seulement  de  l'excès  d'oxyde  mercurique;  en  évaporant  de  nou- 
veau à  sec,  et  en  calcinant,  les  chlorures  alcalins  restent  purs. 

On  sépare  la  chaux  de  la  magnésie,  d'après  M.  Dœbereiner,  au 
moyen  de  la  méthode  sui\ante  :  On  évapore  la  dissolution  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  jusqu'à  siccité,  et  on  calcine  le  résidu  dans  un 
creuset  de  platine  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlor- 
hydrique; on  ajoute  alors  du  chlorate  potassique,  jusqu'à  ce  qu'on 
ne  perçoive  plus  d'odeur  de  chlore  ;  en  reprenant  par  l'eau,  le 
chlorure  calcique  se  dissout,  et  la  magnésie  reste  non  dissoute.  E.  P. 

Page  37 .  A  la  suite  deDétermination  de  l*abminium  et  de  talumine. 

M.  Rose  a  montré  récemment  que  le  corindon  et  les  aluminates, 
réduits  à  l'état  de  poudre  fine>  se  dissolvent  complètement  par  la 
fusion  dans  le  bisulfate  potassique,  et  que  la  masse  fondue  se  dis- 
sout elle-même  sans  résidu  dans  l'eau.  La  pulvérisation  doit  se 
faire  dans  un  mortier  d'acier;  on  tamise  la  poudre  dans  une  batiste 
fine,  et  on  la  fond  ensuite  dans  un  creuset  de  platine  avec  un  excès 
àe  hisul&te  potassiquei  au  moyen  d'un^  lampe  à  iiloool  à  double 
courant.  On  ne  doit  point  pulvériser  la  matière  à  analyser  dans  un 
nuMTlier  d'agate,  parce  qu'elle  s'y  charge  de  silice.  li  est  en  outre 
nécessaire  de  reprendre  par  l'acide  chlorhydrique  l'alumine  que 
ranunoniaque  précipite,  parce  qu'elle  se  sépare  sous  forme  de  «ul- 
fate  basique»  et  de  la  précipiter  une  seconde  fois  par  l'ammoniaque, 
pour  l'avoir  à  l'état  de  pureté  et  pouvoir  la  peser.  E.  P. 

Page  46.  Séparer  l'alumine  de  laglucine. 

On  peut,  d'après  M.  Gmelin  et  M.  le  comte  SchafTgotsch ,  faire 
cette  séparation  au  moyen  de  la  propriété  que  possède  la  glucine 
de  se  précipiter  de  sa  dissolution  dans  la  potasse  caustique  par  Té- 
bttUition,  pourvu  que  la  dissolution  soit  étmdiie  d'eftu,  tandis  que 
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substances  dont  la  quantité  doit  être  calcnlée  d'après  le  poids  des 
substances  inscrites  dans  la  première.  Là  aussi  les  formules  dûmî- 
ques  ont  été  données. 

La  troisième  colonne,  portant  1  pour  titre,  indique  la  quantité 
da  la  substance  (cherchée)  désignée  dans  la  seconde  oolonne  que 
contient  1»00000  partie  d^un  poids  quelconque  de  la  mbslaiioe 
(trouvée)  portée  à  la  première  oolonne,  ou  qui  correspond  à 
1 ,00000  partie  de  cette  dernière.  En  ramenant  la  virgule  à  droite, 
on  apprend  quelle  quantité  de  substance  cherchée  existe  dans  10 , 
iOO,  iOOO,  etc.,  parties  de  |a  substance  trouvée. 

Les  huit  colonnes  suivantes,  intitulées  2,  3,  &,  5,  6,  7,  8  et  9, 
marquent  les  quantités  de  substances  cherchées  qui  sont  contenues 
dans  3,00000,  3,00000, 4,00000,  5,00000, 6,00000, 7,00000, 
8,00000  et  9,00000  parties  d^un  poids  quelconque  de  substances 
traiwéa  inscrites  i  càté  d'elles ,  sur  la  première  colonne,  ou  cor- 
respondantes à  ces  nombres  de  parties  de  celles-ci. 

Maintenant  il  est  facile,  à  l'aide  d^une  simple  addition,  de 
trouver  la  quantité  de  la  substance  cherchée  d'après  un  nombrr 
quelconque  d'une  unité  de  poids  des  substances  trouvées.  A  cet 
effet ,  pour  chaque  chiffre  de  la  quantité  en  poids  de  la  substance 
trouvée,  on  additionne  ensemble  les  nombres  que  portent,  sur  les 
lignes  correspondantes  aux  substances  cherchées,  les  neuf  dermères 
colonnes  des  tables  intitulées  1,  2^  3,  (>,  5,  6,  7, 8  et  9.  Cepen- 
dant ,  comme  les  nombres  de  la  substance  cherchée,  qui  sont  indi- 
qués dans  les  neuf  colonnes  chiffrées,  correspondent  i  1,00000 , 
2,00000,  etc,  parties  de  la  substance  trouvée,  il  faut,  quand  on 
veut  connaître  les  quantités  correspondantes  à  0,1,  0,01,  0,001, 
etc. y  partie  de  la  substance  trouvée,  reculer  la  virgule  d*un,  deux, 
trois  y  etc.,  chiffres  à  gauche.  On  la  ramène  de  même  à  droite 
lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  correspondante  à  10, 
100,  1000,  etc.,  parties  de  la  substance  trouvée. 

Par  exemple,  on  veut  savoir  combien  il  y  a  de  potasse  contenue 
dans  2,658  grammes  de  sulfate  potassique.  On  cncrche  le  sulfate 
potassique  dans  la  xix*  table,  POTASSiuif,  et  on  additionne  ensem- 
ble les  nombres  suivans  : 
De  la  colonne  2  (sans  changer  la  virgule).    .     •    •    •    •    1,08134 
De  la  colonne  6  (en  reculant  la  virgule  d'une  unité  à  gauche),    0,32440 
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Ott  Ia  «diMliie  6  («D  rtcabnt  la  vîfgule  dedem  ttnUéi  i 
gauche).    « 0,02703 

De  la  colonne  8  (en  reculant  la  vîif^ulè  de  trois  unités  à 
gauche) *    0,0049S 


â,658  grammes  de  sulfate  potassique  contiennent'.    ,    •    i,43709gram« 

vipotasseï 

On  Voit  dé  suite  que,  dans  presque  tous  les  calculs ,  les  derniers 
chifires  des  nombres  qu*on  doit  additionner  ensemble  petiVeui); 
être  laissés  de  côté  sans  qu^il  en  résulte  â*erreur  grftVe. 

Cette  disposition  des  tables,  qtie  Poggendortf  a  employée  le 
premier,  évite  à  ceux  qui  ne  sont  pas  habitués  à  se  serrtr  des  ta- 
bles de  logarithmes,  une  foule  de  multiplications  et  de  divisions 
désagréables.  Mais,  pour  ceux  mêmes  qui  sont  exercés  aux  cal- 
culs logarithmiques,  ces  tables  sont  plus  commodes  que  celles  de 
logarithmes,  dans  les  talculs  quVxigentles  analyses  chimiques. 
£n(in  elles  donnent  des  résultats  infiniment  plus  exacts  que  les 
tables  delogaritbmes  et  les  échelles  d'équivalens,  dont  un  chimiste 
ne  doit  jamais  faire  usage  quand  il  s^agit  d^analjses  rigoureuses.' 

Les  oombres  contenus  dans  les  tables  ont  été  calculés  d'après 
les  paids  atomiques  des  corps  simples  que  Berzelius  a  admis,  et 
qu'il  a  déduits,  pouf  la  plupart,  d'expériences  laites  par  lui- 
même.  Ils  ont  été  en  partie  déterminés  d'après  de  nouveaux  nom- 
bres admis  par  Berzelius.  A  chaque  corps  simple  on  a  ajouté  le 
poids  de  son  atome,  a&n  que  chacun  pût  se  convaincre  par  soi- 
même  de  l'exactitude  des  nombres  indiqués  dans  les  tables. 

Les  tables  ne  jcontiennent,  parmi  les  substances  diaprés  Ja  quan- 
tité desquelles  on  peut  calculer  celle  d'wtres  substances,  que  celles 
dont  il  est  question  dans  le  cours  de  cet  ouvrage.  Il  a  seulement  été 
fait  une  exception  dans  les  tables  Chlore  et  Soufre  {xji  et  xxxvi)^ 
attendu  qu'on  y  a  donné  )a  quantité  de  chlore  et  de  soufre  de 
tous  les  chlorures  et  sulfures  métalliques  connus.  De  même,  dans 
toutes  les  combinaisons  des  divers  corps  simples  avec  l'oxygène , 
on  a  indiqué  tant  la  quantité  de  l'oxygène  que  celle  du  corps  simple. 

Cependant  il  est  facile ,  d'après  des  substances  qui  ne  sont  pas 
citées  dans  les  tables,  mais  dont  on  connatt  la  composition  atomi- 
que, de  calculer  la  quantité  d'autres,  ou  plutôt  de  déterminer 
combien  de  celles-ci  correspond  à  celles-là.  Je  citerai  seulement  ici 
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quelques  exemples ,  afin  de  rendre  cette  propodUon  plus  senûUe. 

On  yeut  satoir,  par  exemple»  combien  une  quantité  donnée 
d'oxyde  cuimque  donnerait  de  chlorure  cuivrique ,  si  on  la  di»- 
soWait  dans  de  Tacide  chlorliydrique ,  et  qu^on  évaporât  la  disso- 
lution jusqu'à  parfaite  sicdté.  Gomme  le  besoin  de  cette  oonnaîs- 
sance  ne  peut  guère  sefaire  sentir  dans  les  analyses  quantitatires, 
il  n*a  point  été  dit  dans  la  vingt-troisième  table,  à  l'article  de 
Toxyde  cuivrique»  à  combien  s'élève  la  quantité  de  chlorure  cui- 
vrique  qui  correspond  à  uue  quantité  déterminée  de  cet  oxyde. 
Rien»  cependant»  n'est  plus  facile  à  calculer  :  Supposons  que  la 
quantité  d'oxyde  cuivrique  soit  de  1»359  gramme.  D'après  les 
troisième  et  quatrième  lignes  de  la  vingt-troisième  table»  cette 
quantité  contient  10»85  gramme  de  cuivre»  et  0,274  gramme 
d'oxygène.  On  verra  ensuite»  d'après  la  septième  ligne  de  la  dou- 
zième table»  combien  il  faut  de  chlore  pour  correspondre  i  0,374 
gramme  d'oxygène»  et  l'on  trouvera  qu'il  en  faut  1»213  gramiiie. 
Si  l'on  additionne  cette  quantité  avec  celle  de  1»085  gramme  de 
cuivre  »  on  obtient  3»298  gramnies  de  chlorure  cuivrique. 

Veut-on  savoir»  au  contraire»  combien  une  quantité  donnée, 
par  exemple  2,298  grammes»  de  chlorure  cuivrique,  produirait 
d'oxyde  cuivrique»  si  l'on  dissolvait  ce  chlorure  dans  Teau»  et 
qu'on  le  décompos&t  par  la  dissolution  de  potasse»  on  voit, ^  la 
trente-septième  série  de  la  douzième  table»  combien  2»298  gram- 
mes de  chlorure  cuivrique  contiennent  de  chlore»  et  on  trouve 
qu'il  y  entre  1»213  gramme  de  chlore»  et  par  conséquent  aussi 
1»085  de  cuivre.  On  voit  ensuite»  par  la  huitième  série  de  la 
douzième  table»  que  1»213  gramme  de  chlore  correspond  à 
0»274  gramme  d'oxygène.  Si  l'on  additionne  cette  derm'ère  quan- 
tité avecl»085  gramme  de  cuivre»  on  obtient  1,359  gramme 
d'oxyde  cuivrique  »  correspondant  à  2»298  grammes  de  chlorure 
cuivrique. 

Dans  certains  cas  plus  compliqués»  il  a  été  mis  au  bas  de  quel- 
ques tables  des  notes  qui  se  rapportent  i  des  passages  du  texte  de 
l'ouvrage.  Il  suffira  au  lecteur  de  peu  de  réflexions  pour  résou- 
dre d'autres  problèmes,  dont  la  solution  ne  peut  point  être  obte- 
nue immédiatement  par  les  tables. 


«78 


mù&  ATÔMlOOËâ  DES  GbkPS  SIMPLES. 


Corps  simples. 

Formulc5. 

Oxygène,  0 
=  100. 

I.  Aluminium. 

Al 

171,167 

Al 

342,3311 

II.  Antimoine. 

Sb 

806,452 

Sb 

1612,904 

m.  Argent. 

^8 

1351,607 

M 

2703,214 

IV.  Arsenic. 

As 

470,042 

As 

940,084 

V.  Baryum. 

Ba 

856,880 

<i 

&a 

1713,760 

YI.  Bismuth. 

Bi 

886,918 

Ri 

1773,886 

VU.  Bore. 

1 

135,983 

& 

271,966 

YUI.  Brome. 

Br 

489,150 

Br 

978,300 

IX.  Cadmium. 

Cd 

696,767 

€d 

1393,534 

X.  Calcium. 

Ca 

256,019 

€a 

512,038 

XI.  Carbone. 

C 

76,437 

€ 

152,875 

XII.  Cérium. 

Ce 

574,718 

€e 

1149,436 

XIU.  Chlore. 

Cl 

221,825 

€1 

442,650 

XIV.  Chrome. 

Cr 

851,819 

€r 

703,688 

XV.  Cobalt. 

Co 

368,991 

€o 

787,982 

XVI.  Cuivre. 

Cu 

395,695 

€u 

791,890 

XVU.  Ëtain. 

Sd 

735,294 

Sn 

1470,588 

XVUI.  Fer. 

Fe 

339,213 

Fe 

678,426 

9!h 


Corps  simples. 

Formules. 

Oxygène,  0 
=  100. 

XEL, 

Fluor. 

F 

116,900 

F 

233,800 

XX.  Cflucinium. 

Be 

331,479 

B« 

662,958 

XXI. 

Hydrogène. 

H 
B 

6,2398 
12,4796 

xxn. 

Iode. 

I 

789,145 

I 

1B7S,290 

xxm. 

Iridium. 

Ir 

1233,260 

b 

2466,520 

XXIV. 

Lithium. 

L 

81,320 

L- 

162,640 

XXV. 

Maguésium. 

«S 

158,353 

Mg 

316,706 

XXVI. 

Manganèse. 

Mq 

345,900 

Mq 

691,800 

XXVII. 

Mercure. 

Hg 

1265,822 

»g 

2531,644 

XX^Vm.  Molybdène. 

Mo 

598,5-25 

Mo 

1197,050 

xxix. 

Nickel. 

Ni 

369,675 

m 

739,350 

XXX. 

Nitrogène. 

N 

88,5/8 

» 

177,036 

\x\h 

Or. 

Au 

1243,013 

Au 

2486,026 

XXXM. 

Osmium. 

Os 

1244,210 

Os 

2488,420 

xxxin. 

Pallaclium< 

Pd 

665,840 

Pd 

1331,680 

^xxiv. 

Phosphore. 

P 

196,155 

P 

392,310 

XXXV. 

Platine. 

Pt 

1233,260 

Pt 

2466,520 

XXXVI. 

Plomb. 

Pb 

1294,498 

Pb 

2588,996 

XXXVU. 

Potassium. 

K 

489,916 

K 

979,832 

xxxvin. 

Rhodium. 

R 

651,400 

- 

R 

1302,800 

675 

Corps  simplM. 

FonnulM. 

Oxygène,  0 
=  100. 

XXXIX. 

Sélénium. 

Se 

494,582 

Se 

989,164 

XL. 

Silicium. 

Si 

277,478 

«i 

554,956 

XTl. 

Sodium. 

Na 

290,897 

Na 

681,794 

XUI. 

Soufre. 

S 

201,165 

^ 

402,330 

XT,III. 

Strontium. 

Sr 

547,285 

%t 

1094,570 

XLIV. 

Tantale. 

Ta 

1153,715 

Ta 

2307,430 

XLV. 

Tellure. 

Te 

802,121 

Te 

1604,242 

XLVI. 

Thorinium. 

Th 

744,900 

Th 

1489,800 

XT.VH. 

Titane. 

Ti 

303,686 

Ti 

607,372 

xï.vm. 

Tungstène. 

W 

1183,200 

w 

2366,400 

XLIX. 

Urane. 

u 

2711,360 

u 

5422,720 

L. 

Vanadium. 

V 

855,840 

¥ 

1711,680 

LI. 

YttriBm. 

Y 

401,840 

Y 

803,680 

LU. 

Zinc. 

Zn 

403,226 

Zn 

806,452 

Lin. 

Zirooaittn. 

Zi 

420,238 

Zi 

840,476 

TROOVil. 


en 


I         CKEftCBé.       T 


1. 


I.  ÀLOlONtOM,  Àl. 


1)  Alumiue 

AIO» 

2)  Alumine 

A10> 

II.  Antuioine,  Sb. 


I    I  I    r       '   ••• 


AlumiDium 

Al 
Oxygène 

O' 


0,53295 
0,46705 


1,06)91 
0,93»^' 


1)  Oxyde  antimonique 

SbO' 

2)  Oxyde  aatimoniquo 

SbO' 

3)  Acide  antimonieux 

SbO* 

4)  Acide  antimonieux 

«^bO< 
6)  Acide  antimonique 
*bO* 

6)  Acide  antimonique 

*bO» 

7)  Sulfure  d'antimoine 

SbS' 

8)  Sulfure  d'antimoine 

SbS» 

9)  Antimoine 

Sb 

10)  Antimoine 
Sb 

11)  Antimoine 
Sb 

12)  Antimome 
Sb 

m.  AaGBirr,  Ag. 


Antimoine 

Sb 
Oxygène 

Antimoine 

Sb 
Oxygène 

Antimoine 

Sb 
Oxygène 

Antimoine 

Sb 
Oxyde  antimonique 

SbO» 
Oxyde  antimonique 

Acide  antimonieux 

SbO< 
Acide  antimonique 

SbO» 
Sulfure  d'antimoine 

SbS» 


0,84317 
0,15683 
0,80138 
0,19872 
0,76336 

0,23661 
0,72771 
0,86307 
1,18600 
1,2*800 
1,31000 
1,37W7 


1)  Oxyde  argentique 

AgO 

2)  Oxyde  argoitique 

AgO 


Argent 
Oxygène 


0,93111 
0,06889 


0,31W 
(l,J97W 

i,oî6:î 

0,«3S 
l,7î6l' 

2,7iS-)' 


l,86iii 
0,13^^' 


5. 


677 
6. 


7. 


8. 


t      1,59886 
r   1,40114 


2,13181 
1,86819 


2,66476 
2,33524 


3,19772 
2,80228 


3,73067 
3,26933 


4,26362 
3,73638 


4,79658 
4,20342 


i     2,52951 

3,37268 

4,21586 

6,05902 

6,90219 

6,74536 

7,58853 

1,      0,47049 

0,62732 

0,78415 

0,94098 

1,09781 

1,25464 

1,41147 

^     2,40385 

3,20513 

4,00641 

4,80770 

5,60898 

6,41026 

7,21166 

^     0,59616 

0,79487 

0,99359 

1,19230 

1,39102 

1,58974 

1,78845 

j      2,29008 

3,05344 

3,81680 

4,58016 

5,34352 

6,10688 

6,87024 

j      0,70992 

0,94656 

1,18320 

1,41984 

1,66648 

1,89312 

2,12976 

^     2,18313 

2,91084 

3,63855 

4,36626 

5,09397 

6,82168 

6,64939 

,     2,58921 

3,45228 

4,31536 

5,17842 

6,04149 

6,90456 

7,76763 

3,55800 

4,-74400 

5,93000 

7,11600 

8,30200 

9,48800 

10,67400 

3,74400 

1                  ' 

4,99200 

6,24000 

7,48800 

8,73600 

9,98400 

11,23200 

,      3,93000 

5,24000 

6,65000 

7,86000 

9,17000 

10,48000 

11,79000 

4,12251 

5,49668 

6,87085 

8,24502 

9,61919 

10,99336 

12,36733 

2,79333 
0,20667 


3,72444 
0,27556 


4,65555 
0,34445 


5,58667 
0,41333 


6,61778 
0,48222 


7,44889 
0,55111 


8,38000 
0,62000 


TROÔVÉ. 


ni.   ARGENT,  Àg. 


8)  Chlorure  d'Argent 

AgCl- 
k)  Chlorure  d'argent 

AgCl- 

5)  Sulfure  d'argent 

AgS 

6)  SuUure  d'argent 

AgS 

IV.  Absemc,  as. 


1)  Acide  arsenieox 
AsQj 

8)  Acide  atamieax 

AsO' 
S)  Acide  aneaiqBe 
As  Os 

4)  Acide  amniqne 

AsO» 

5)  Sulfure  d'afMaio 

AS3 
ê)  Soifure  d'anenio 

As  S' 
7)  Sulfure  d'arsenic 

AS» 

9)  Sulfure  d'anenio 

As  S» 

9)  Arsenic 

As 

10)  Arsenic 
As 

y.  Bartoh,  Ba. 


1)  Baryte. 

BaO 
2)^Barjrte 

BaO 


OT8 

QBEBCHÉ. 


1. 


Oxyde  argentifae 

AgO 
Argent 

Ag 
Argent 

Oxyde  argentiqae 
AgO 


0,8090â 
0,75330 
0,870(5 
0,93^5 


1,710* 
l,86!f:« 


Artenic 
As 

Oxygéna 

0» 
Arsenic 

As 
Oxygène 

Arsenic 

As 
Acide  arsenieox 

AsO» 
Arsenic 

As 
Adde  arsenique 

AsO' 
Acide  arsenieus 

AsO» 
Acide  araenique 

AsO' 


0,76808 

0,2^192 
0,65280 
0,34720 
0,60903 
0,80338 
Q,k8iii 
0,74000 
1,31912 
1,6318« 


Baryum 

6a 
Oxygène 

0 


0,8d5W 
0,10*51 


l,9l61« 

0,966i: 

2,W8J 
3,0*3'; 


1,Ï9 
0,î» 


3. 


5. 


679 
6. 


7. 


8. 


9. 


„  2,42709 

3,23612 

4.04515 

4,85418 

5,66321 

6,47224 

7,28127 

.^.  2,25990 

3,01320 

3,76650 

4,51980 

ft,27310 

6,02640 

6,'ftr97Q 

,  2,61135 

3,46180 

4,35225 

5,22270 

é,09315 

6,96360 

Y,83405 

.  2,80455 

3,78940 

4,67425 

6,60910 

é,54395 

7,47880 

8,^1366 

4,54849)  5,30657 
1,69343 


2,27424 
0,72576 
1,95839 
1,04161 
1,82709 
2,41014 
1,44933 
2,22018 


3,95736 


4,59558 


I 


3,03232 
0,96768 
2,61119 
1,38881 
2,43612 
3,21352 
1,93244 
2,96024 
5,27648 
6,12744 


3,79040 
1,20960 
3,26399 
1,73601 
3,04515 
4,01690 
2,41555 
3,70030 
6,59560 
7,65930 


1,45151 


3,91679 
2,08321 
3,65418 
4,82028 
2,89866 
4,44036 
7,91472 
9,19116 


4,56959 
2,43041 
4,26321 
5,62366 
6,38177 
5,18042 
9,23384 
10,72301 


6,06465 


1,93535 


5,22238 
2,77762 
4,87224 
6,42704 
3,86488 
5,92048 
10,55296 
12,%8488 


6,82273 
8,17727 
5,875iâ 
3,12482 
5,48127 
7,aa042 
4,34799 
6,6605^ 
11,87208 
13,18674 


*MM«MMMWi«<i«M^^«» 


'  2,68648 
0,31352 


3,48198 
0,4J80fe 


4,47747 
0,52253 


5,37296 
0,6*ir04 


6,26846 
0,73154 


7,1639l!t 
0,89605 


8,65945 
0,940j(t 


• 

r"  - 
TaoovÉ. 

680 
CHERCHÉ. 

1. 

a. 

V.  Bakyuh,  Ba. 

3)  Sulfate  barytique 

BaO  +  SO' 

4)  Carbonate  barytique 

BaO  +  CO» 

5)  Chlorure  baryti.qae 

BaCl' 

6)  Chlorure  barytique 

BaCl' 

7)  Silicifluorure  barytique 

F»Ba'-j-F«Si* 

8)  Nitrate  barytique 

Ba  +  P(0» 

VI.  Bismuth,  Bi. 

Baryte 

BaO 
Baryte 

BaO 
Baryte 

BaO 
Baryum 

Ba 
Baryte 

3BaO 
Baryte 

BaO 

0,65628 
0,77586 
0,73633 
0,65938 
0,18297 
0,5856i 

1,312:4 

1,5517* 
l,472-£ 
1,3187^ 
0,3609» 
1,171»« 

1)  Oxyde  bismuthique 

BiO 

2)  Oxyde  bismuthique 

BiO 

VU.  BOBE,  B. 

Bismuth 

Bi 
Oxygène 

0,89867 
0,10133 

l,7973î 
0,20^60 

1)  Acide  borique 

B  +  30 

2)  Acide  borique 

B+30 

VIII.  Bbome,  Br. 

Bore 
B 
Oxygène 

0,31190 
0,68810 

0,623^ 
1,3765^ 

1  )  Acide  bromique 
&r0* 

2)  Acide  bromique 

BrO' 

3)  Oxygène 

0 

4)  Bromure  argentique 

AgBr 

Brome 
&r 
Oxygène 

Brome 

Br 
Brome 

Br 

0,66177 
0,33823 
9,78300 
0,41989 

1,3230 
0,676i 
19,56i^' 
0,83»:!' 

3. 


4. 


5. 


681 
6. 


7. 


é. 


,  1,96884 

2,62512 

3,28140 

3,93768 

4,59396 

5,25024 

5,90652 

,  2,32758 

3,10344 

3,87930 

4,65516 

5,43102 

6,20688 

6,98274 

.  2,20899 

2,94532 

3,68165 

4,41798 

5,15431 

5,89064 

6,62697 

1,97814 

2,63752 

3,29690 

3,95628 

4,61566 

5,27504 

5,93442 

0,54891 

0,73188 

0,91485 

1,09782 

1,28079 

1,46376 

1,64673 

1,75692 

2,34256 

2,92280 

3,51384 

4,09948 

4,68512 

5,27076 

2,69602 
0,30398 


3,59470 
0,40530 


4,49337 
0,50663 


5,39204 
0,60796 


6,29072 
0,70928 


7,18939 
0,81061 


8,08807 
0,91198 


'  0,93570 

I' 

2,06430 


1,24760 
2,75240 


1,55950 
3,44060 


1,87140 
4,12860 


2,18330 
4,81670 


2,49520 
5,50480 


2,80710 
6,19290 


'  1,98532 

2,64710 

3,30887 

3,97064 

4,63242 

5,29419 

5,95597 

1,01468 

1,35290 

1,69113 

2,02936 

2,36758 

2,70681 

3,04403 

1  29,34900 

39,13200 

48,91500 

68,69800 

68,48100 

78,26400 

88,04700 

1   1,25967 

1,67956 

2,09946 

2,51934 

2,93923 

3,36912 

3,77901 

tRO0tÉ. 


Yin.  Brome,  Br. 


6)  Bromure  «rgeDti<iiie 
AgBr 

6)  Bromide  hfdrique 

a&r 

7)  Bràme 

&r 


68S 

filTERtHÉ. 


Bromide  hydri^[iie 

B&r 
Brome 

&r 
(tergène 


T 


O,98T«0 


IX.  GAQ¥nm,  Gd. 


1)  Oxyde  otdmiqtte 

CdÔ 

2)  Oxyde  cadmiqué 

CdO 

3)  Sulfure  cadmiciae 

CidS 


X.  Calcium,  Ce 


1)  Chaul 

GaO 

2)  Chaux 

9)  Sulfure  oaloi^« 

CaO  +  Sdi 
4}  CarbôBate  eakiqiie 
'    CaO+CO» 

XI.  Gabbonb,  g. 


1)  OiydQ  «art)ea)(|«Q 

CO 
a)  Oxyde  caibenii{«« 

CO 
3)  Acide  oxalique 

€03 
4>  Acide  o^M^ique 


Cadimum 

Cd 
Oxygène 

O 
Oxyde  cadmique 

GdO 


0,8T*M 
0,12551 


0,25l«l 


0,8873U,ïïW 


4. 


5. 


683 
6. 


7. 


8. 


9. 


1,27572 

1,70096 

2,12620 

2,55144 

6,97668 

3,40192 

3,82716 

i,  96220 

3,94960 

4,93700 

5,92440 

6,91180 

7,89920 

8,88660 

),  30666 

0,40888 

0,51110 

0,61332 

0,71554 

0,81776 

0,91998 

,2,62348 
0,37652 
2,66202 


3,49797 
0,50203 
3,54936 


4,37246 
0,62754 
4,43670 


5,24696 
0,75304 
5,32404 


6,12145 
0,87855 
6,21138 


6,99594 


1,00406 
7,09872 


7,87044 
1,12956 
7,98606 


^,15735 
0,84265 

t 

1,24596 

1 

1,68876 


2,87646 
1,12354 
1,66128 
2,26168 


3,59558 
1,40442 
2,07660 
2,81460 


4,31470 
1,68530 
2,49192 
3,37752 


6,03381 
1,96619 
2,90724 
3,94044 


6,75293 
2,24707 
3,32266 
4,50336 


6,47204 
2,52796 
8,73788 
5,06628 


1,29968 

1,73290 

2,16613 

2,59936 

3,03258 

3,46581 

3,89903 

1,70032 

2,26710 

2,83387 

3,40064 

3,96742 

4,53419 

5,10097 

1,01271 

1,35028 

1,68785 

2,02542 

2,36299 

2,70056 

3,03813 

1,98729 

2,64972 

3,31215 

3,97458 

4,63701 

5,29944 

5,96187 

YROtiVÉ. 


684 

CHERCHÉ. 


XI.  Caubone,  g. 


5)  Acide  carbonique 

CO* 

6)  Acide  carbonique 

7)  Acide  carbonique 

8)  Acide  carbonique 

CO' 

9)  Carbonate  calcique 

Ca  O  +  C  0' 

10)  Carbonate  calcique 
CaO  +  CO' 

11)  Carbonate  bary  tique 
BaO  +  CO' 

XII.  GéBiCBf ,  Ce. 


Carbone 

C 
Oxygène 

O» 
Oxyde  carbonique 

CD 
Acide  oxalique 

Acide  oxalique 

Acide  carbonique 

CO' 
Acide  carbonique 

C0> 


1  )  Oxyde  céreux 
CeO 

2)  Oxyde  céreux 

CeO 

3)  Oxyde  c^rique 

€eO» 

4)  Oxyde  cérique 

€e03 

Xm.  Chlore,  Cl. 


Gerium 

Ce 
Oxygène 

Cerium 

€e 
Oxygène 


1. 


0,276510,53 
0,743*9  iM\ 
0,63825  l.ï"i 
0,81913  10 
O,35803|0,7l9 

o,*3708  o.*i:i 

0,22Ui 


0,il« 


0,8517y:'^-^' 
0,lMîlj<'.î«*' 
0,79302  1.5^^ 
O,2O698|0,H5 


1)  Acide  chloreux 

Chlore 

€10 

€1 

2)  Acide  chloreux 

€10 

3)  Acide  chlorique 

Oxygène 

Chlore 

€10^ 

€1 

4)  Acide  chlorique 

Oxygène 

€10* 

0' 

5)  Acide  oxychlorique 

Chlore 

€10- 

Gl 

0,815Î2 
0,18428 
0,46958 

0,53042 
0,38739 


1,<^I 
0,3li! 
0,93i 
1,<X^' 


3. 


4. 


685 
6 


7. 


9. 


',82952 

1,10603 

1,38254 

1,65905 

1,93556 

2,21206 

2,48857 

,17048 

2,89397 

3,61746 

4,34095 

5,06444 

5,78794 

6,51143 

,91475 

2,55300 

3,19125 

3,82950 

4,46775 

5,10600 

5,74425 

,45739 

3,27652 

4,09565 

4,91478 

5,73391 

6,55304 

7,37217 

,07409 

1,43212 

1,79015 

2,14818 

2,50621 

2,86424 

3,22227 

[,31124 

1,74832 

2,18540 

2,62248 

3,05956 

3,49664 

3,93372 

),67242 

1. 

0,89656 

1,12070 

1,34484 

1,56898 

1,79312 

1 

2,01726 

^,55537 

3,40716 

4,25895 

5,11074 

5,96253 

6,81432 

7,66611 

1 

0,44463 

0,59284 

0,74106 

0,88926 

1,03747 

1,18568 

1,33389 

2,37907 

3,17209 

3,96511 

4,75814 

6,55116 

6,34418 

7,13721 

0,62093 

1 

0,82791 

1,03489 

1,24186 

1,44884 

1,65582 

1,86279 

2,44716 

3,26288 

4,07869 

4,89431 

5,71003 

6,52575 

7,34147 

0,55284 

0,73712 

0,92141 

1,10569 

1,28997 

1,47425 

1,65853 

1,40874 

1,87832 

2,34790 

2,81749 

3,28707 

3,75665 

4,22623 

1,59126 

2,12168 

2,65210 

3,18251 

4,71293 

4,24335 

4,77377 

1,16217 

1,54956 

1,93694 

2,32433 

2,71172 

3,09911 

3,48650 

«86 

TROUVÉ. 

eHERCHÉi           1 

1.        a 

XIII.  Chlore,  Cl 

é)  Acide  oxychloriqae 
€10' 

Oxygèae 

0,61261 

!,»>*! 

t)  Oxygène 

Chlore 

«,4S660 

S.SWi 

0 

€1 

S)  Chlore 

Oxygène 

0,29^1 

0,iilv 

€i 

0 

9)  Chlorure  calcique 

Chlore 

0,47466 

»,«9- 

KO- 

Cl' 

iO)  Chlorure  sodique 

Chlore 

0,60644 

1,*'- 

NaCl' 

Cl' 

11)  Chlorure  lithique 

Chlore 

0,84480 

l,6»!r 

LCl* 

Cl' 

18)  Chlorure  barytique 

Chlwe 

0,34062 

0,6élî 

BaCl' 

Cl' 

18)  Chlorure  strontianique 

Chlore 

0,44715,0,894 

SrCl' 

Cl. 

ik)  Chlorure  calcique 

Chlore 

0,63356  l,î6:ii 

Cad' 

Cl' 

15)  Chlorure  magnésique 

Chlore 

0,73652  l.iTî*' 

MgCl> 

Q' 

1    ^    _^^ 

16)  Chlorure  aluminlque 
^1€13 

Chlore 
€1» 

0,79504(1 ,3«Mi 

17)  Chlorure  glucinique 

Chlore 

0,66701 

1.334: 

&e€l» 

€1» 

18)  Chlorure  thorinique 

Chlore 

0,87274 

0,7k. 

ThCl' 

Cl' 

19)  Chlorure  yttrique 

Chlore 

0,52416 

l,Oiv 

Y  Cl' 

eu 

W)  Chlorure  «éreux 

Chlof« 

0,43M» 

0,87 

Ce  Cl' 

a' 

21)  Chlorure  cérique 

Chlore 

0,53603 

1,07* 

€e  €1* 

GV 

22)  Chlorure  zincique 

Chlore 

0,61240 

l,22i! 

ZrGl' 

€P 

23)  Chlorure  manganeux 

Chlore 

0,56135 

1,15^ 

MnCl' 

Q' 

%k)  Acide  manganique 

Chlore 

0,65748 

1,314! 

MbGP 

a' 

5. 


«If 


7. 


9. 


1,83788 

î 

0,67Ï78 
l,4i396 
1,81032 
3,63440 
1,0S186 
1,34146 
1,90068 

^,aoo^ 

2,38612 
S),001Qâ 
1,11832 
1,67248 
1,W27 

1,0«8O9 
I 

1,83720 
I 

1,68406 

1,97244 


2,46044 
17,70600 
0,00364 
1,89864 
2,41376 
3,37920 
1,36248 
1,78860 
2,63424 
2,94608 
3,18016 
2,66804 
1,49696 
2,09664 
1,74^36 
2,14412 
2,44860 
2,24640 
2,62992 


3,06306 
22,13250 
1,12956 
2,37330 
3,01720 
4,22400 
1,70310 
2,23675 
3,16780 
3,68260 
3,97520 
3,33506 
1,86370 
2,62080 
2,17646 
2,68016 
3,06200 
2,80675 
3,28740 


3,67667 
26,66900 
1,36646 
2,84796 
3,62064 
6,06880 
2,04372 
2,68290 
3,80136 
4,41912 
4,77024 
4,00206 
2,28644 
3,14496 
2,61064 
3,21618 
3,67440 
3,36810 
3,94488 


4,28888 
30,98550 
1,68137 
3,32262 
4,22408 
6,91360 
2,38484 
3,13006 
4,48492 
6,16664 
6,56628 
4,66907 
8,60918 
8,66919 
8,04668 
3,76221 
4,28680 
3,92946 
4,60236 


4,90089 
S»,412e0 
l,80y»8 
8,Y97»8 
4,82762 
6,76840 
2,72496 
8,67720 
6,86848 
6,89216 
6,36082 
6,83608 
2,98192 
4,19828 
3,48072 
4,28824 
4,89920 
4,49080 
6,26984 


6,61360 
39,83860 
2,03310 
4,27194 
6,43096 
7,60990 
8,06668 
4,02436 
6,70204 
6,62868 
7,15636 
6,00308 
8,36466 
4,71744 
3,91681 
4,82427 
6,61168 
6,05216 
6,91738 


TROUVÉ. 
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I. 


XIII.  Chlouë,  Cl. 


is 

36 
27 
S8 
29 
30 

31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
88 
39 
M 
41 
42 

• 

&3 


Ghloriire  hypermanga- 

neux     MnCl^ 
Chlorure  ferreux 
FeCl* 
Chlorure  ferreux 

Chlorure  zincique 

ZnCl' 

Chlorure  cobaltique 

CoCl* 

CUorure  niccoHque 

NiCl" 

Chlorure  cadmique 

CdCi' 

Chlorure  plombique 

PbCl» 

Chlorure  bismuthique 

Bi€l 

Chlorure  uraneux 

UCl» 

Chlorure  urauique 

UCP 

Chlorore  cuivreux 

CuCl 

Chlorure  cuivrique 

CuCl" 

Chlorure  argentique 

AgCl» 

Chlorure  argentique 

AgCl« 

Chlorure  mercureux 

HgCl 

Chlorure  mercurique 

HgCl* 

Chlorure  rhodeux 

RCl* 

Chlorure  rhodique 

RCP 


Chloi-e 

Cl« 
Chlore 

Cl" 
Chlore 

€P 
Chlore 

Cl' 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

Cl' 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

€1 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

a» 

C61ore 

Cl 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

Cl* 
Â.cidechlorhydriqae 

Chlore 

Cl 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

Cl' 
Chlore 

CP 


i;M 


1,13: 

i,r 

i.Oi'.- 

iii*r. 
i.w- 


0,79335 

0,56615 

0,66187 

0,52330 

0,54538 

0,54492 

0,388i9 

0,25481 0,509»: 

0,33293  Oftii* 

0,14035  0.i^'' 

0,l967i;«:»^'- 

o,35«ro  o;i''' 

0,5i80i  1,0'' ■ 
0,246W  0,ii'' 

0,50:- 

0,5f«l 

'     I 

I 
l.# 


0^26366 
0,14883 
0,25909 
0,40460 
0,50478 


l     I     4'  5.     1     €.     I 


«8» 


7. 


6. 


9. 


â, 38005 

3,17340 

3,96675 

4,76010 

5,55346 

6,34680 

7,14016 

1,69845 

2,26460 

2,83075 

3,39690 

3,96305 

4,52920 

5,09536 

,  1,98561 

2,64748 

3,30935 

3,97122 

4,63309 

6,29496 

5,96688 

1,56990 

2,09320 

2,61650 

3,13980 

3,66310 

4,18640 

4,70970 

1,63614 

2,18152 

2,72690 

3,27228 

3,81766 

4,36304 

4,90842 

1,63476 

2,17968 

2,72460 

3,26952 

3,81444 

4,35936 

4,90428 

1,10547 

1,55396 

1,94245 

2,33094 

2,71943 

3,10792 

3,49641 

0,76443 

1,01924 

1,27405 

1,52886 

1,78367 

2,03848 

2,29329 

0,99879 

1,33172 

1,66465 

1,99758 

2,33051 

2,66344 

2,99687 

0,42105 

0,56140 

0,70175 

0,84210 

0,98246 

1,12280 

1,26315 

0,59013 

0,78684 

0,98355 

1,18026 

1,37697 

1,57368 

1,77039 

1 ,07610 

1,43480 

1,79350 

2,15220 

2,51090 

2,86960 

3,22830 

1,58403 

3,11204 

2,64005 

3,16806 

3,69607 

4,22408 

4,76209 

0,74010 

0,98600 

1,23350 

1,48020 

1,72690 

1,97360 

2,22030 

0,76098 

1,01464 

1,26830 

1,52196 

1,77562 

2,02928 

2,28294 

0,44649 

0,59632 

0,74415 

0,89298 

1,04181 

1,19064 

1,33947 

0,77727 

1,03636 

1,29545 

1,55454 

1,81363 

2,07272 

2,33181 

1,21380 

1,61840 

2,02300 

2,42760 

2,83220 

3,23680 

3,64140 

1,51434 

2,01912 

2,52390 

3,02868 

3,53346 

4,03824 

4,54302 

11. 


44 


noinri. 
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XIII.  Ghloke,  Cl. 


u 

M 

VI 
M 

fto 

51 
59 
5S 

t^ 
55 
65 

67 
68 
39 
60 

62 


Chlorate  palladeux 

Pd€l 

Chlorure  palladiqae 

Pd€l' 

Chlorure  nrideui 

IrCi» 

Chlorure  Busirideux 

IrCF 

Chlorure  irî^que 

IrCl* 

Chlorure  Busiridique 

IrCl« 

Chlorure  osmieux 

Os  Cl" 

Chlorure  sesquiosmeux 

OsClî 

Chlorure  osmique 

OsCH 

Chlorure  sesqniosmique 

OsCl6 

Chlorure  platineux 

Pt€l 

Chlorure  platinique 

Pt€l' 

Chlorure  aureux 

Au€l 

Chlorure  aurique 

Au€P 

Chlorure  stanneux 

SnQ' 

Chlorure  stannique 

SnCU 

Chlorure  titanique 

Ti€l' 

Chlorure  antimonieux 

Sl)€|i 

Chlorure  antimoniqne 

Sb€l» 


Chlore 

CI* 
Chlore 

€1« 
Chlore 

Cl' 
Chlore 

Cl» 
Chlore 

Cl< 
Chlore 

CI* 
Chlore 

Cl' 
Chlore 

CP 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

€1 
Chlore 

€1« 
Chlore 

€1 
Chlore 

€F 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

€1* 
Chlore 

€P 
Chlore 


0,39933 

0,5T074 

0,26413 

0,3*997 

0,41788 

0,51849 

0,26241 

0,34796 

0,41573 

0,61628 

0,26413 

0,41788 

0,15114 

0,34818 

0,37578 

0,54628 

0,74458 

0,45155 

0,57845 


0,79^ 

1,1  il. 

0,52>i 

0,69<" 

0.»j' 

1,036- 

0,69ô;'. 

o.«/« 

1,03::«< 

0.83".- 

o,30î:' 

0,69i- 
0,731' 

i,09j;' 

1,4891< 
O,9031( 


&. 


5. 


691 
6. 


7. 


1,19799 

1,59732 

1,99665 

2,39598 

2,79631 

3,19464 

3,59397 

:1,71Î2Î 

2,22896 

2,85370 

3,42444 

3,99518 

4,56592 

5,là666 

«0,79239 

1,05652 

1,32065 

1,58478 

1,84891 

2,11304 

2,37717 

1,04991 

1,39988 

1,74985 

2,09982 

2,44979 

2,79976 

8,14978 

1,25324 

1,67152 

2,08940 

2,50728 

2,92516 

3,34304 

3,76092 

,1,65547 

2,07396 

2,59245 

3,11094 

3,62943 

4,14792 

4,66641 

.0,78728 

1,04964 

1,31205 

1,57446 

1,83687 

2,09928 

2,36169 

1,04368 

1,39184 

1,73980 

2,08776 

2,43572 

2,78368 

3,18164 

1,24719 

1,66^2 

2,07865 

2,49438 

2,91011 

3,82584 

3,7416V 

1,54S84 

2,065  2 

2,58140 

3,09768 

3,61396 

4,18024 

4,64652 

0,*ir9239 

4,056'52 

1,32065 

4,58478 

1,84891 

2,11804 

2,37717 

1,25364 

1,67152 

2,08940 

2,50728 

2,92516 

8,34804 

3,76092 

0,4534à 

0,60456 

0,75570 

0,90684 

lj05798 

1,20912 

1,36026 

1,04454 

1,39272 

1,74090 

2,08908 

2,43726 

2,78544 

3,13362 

1,12734 

1,50312 

1,87890 

2,25468 

2,63046 

3,00624 

3,38202 

1,63884 

2,18512 

2,73140 

3,27768 

3,82396 

4,37024 

4,91652 

8,23374 

2,97832 

3,72290 

4,46748 

5,21206 

5,95664 

6,70122 

1,35463 

1,80620 

2,22775 

2,70930 

3,16085 

3,61240 

4,06395 

1,73533 

2,31330 

2,89225 

3,47070 

4,04915 

4,62760 

5,20605 
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2. 


XIII.  Chlore,  Cl. 


«3 
64 
66 
66 
67 
68 
69. 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 


Chlorure  tungstique 

W€I« 

Ghloride  tungstique 

Chlorure  molvbdique 

Mo€l 

Chloride  molybdique 

MoGI' 

Chloride  hypermolyb- 

dique  Mo  €F 

Chlorure  vanadeux. 

V€l> 

Chlorure  vanadique 

Chlorure  diromeux 

€r€F 

Chlorure  chromique 

Cr€|3 

Chlorure  arsenieux 

As€|3 

Chlorure  arsenique 

As€l* 

Chlorure  tellureux 

Te  Cl* 

Chlorure  tellurique 

TeCh 

Chlorure  sélénieux 

SeCI 

Chlorure  sélénique 

SeCI* 

Chlorure  sulfurique 

SCI 

Chloride  sulfurique 

SCI* 

Chloride  hypersulfuri- 

que  SCI* 

Chlorure  phosphorique 

PGP 


Chlore 

Gl' 
Chlore 

GP 
Chlore 

Gl 
Chlore 

Gl' 
Chlore 

GP 
Chlore 

Gl' 
Chlore 

GH 
Chlore 

GP 
Chlore 

GP 
Chlore 

GP 
Chlore 

Gl» 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

CM 
Chlore 

Cl 
Chlore 

CH 
Chlore 

Cl 
Chlore 

CH 
Chlore 

Cl* 
Chlore 

GP 


0,42799 

0,8559' 

0,52882 

1,05TÊ< 

0,42515 

0,850  : 

0,59664 

1,1M^ 

0,68932 

i,r8'> 

0,50846 

iM6T. 

0,60809 

i,iUi* 

0,65365 

l,3073r 

0,79056 

1,58115 

0,58551 

l,i:itfi 

0,70188 

1,40376 

0,35561 

0,711îi 

0,52465  l,049y 

0,30915 

0,61«- 

0,64158 

l,2831i 

0,52386 

1,04^3 

0,81484 

l,6â9C 

0,86844 

1,736g 

0,77195 

1,5431 

693 

3.     4. 

5. 

6.     7. 

8. 

9. 

1,28397 

1,71196 

2,13995 

2,56794 

2,99593 

8,42392 

3,85191 

1,58646 

2,11528 

2,64410 

3,17292 

3,70174 

4,23056 

4,75938 

1,27545 

1,70060 

2,12575 

2,55090 

2,97605 

3,40120 

3,82635 

1,78992 

2,38656 

2,98320 

3,57984 

4,17648 

4,77312 

5,36976 

3,06796 

2,75728 

3,44660 

4,13592 

4,82524 

5,51456 

6,20388 

1,52538 

2,03384 

2,54230 

3,05076 

3,56922 

4,06768 

4,57614 

1,82427 

2,43236 

3,04046 

3,64854 

4,26663 

4,86472 

5,47281 

1,96095 

2,61460 

3,26825 

3,92190 

4,57555 

5,22920 

5,88285 

2,37168 

3,16224 

3,95280 

4,74336 

5,53392 

6,32448 

7,11504 

1,76653 

2,34204 

2,92755 

3,51306 

4,09857 

4,68408 

5,26959 

2,10564 

2,80752 

3,60940 

4,21128 

4,91316 

5,61604 

6,31692 

1,06683 

1,42244 

1,77805 

2,13366 

2,48927 

2,84488 

3,20049 

1,57395 

2,09860 

2,62325 

3,14790 

3,67256 

4,19720 

4,72185 

0,92745 

1,23660 

1,54575 

1,85490 

2,16405 

2,47320 

2,78235 

1,92474 

2,56632 

3,20790 

3,84948 

4,49106 

5,13264 

5,77422 

1,57158 

2,09544 

2,61930 

3,14816 

3,66702 

4,19088 

4,71474 

2,44452 

3,25936 

4,07420 

4,88904 

5,70388 

6,51872 

7,33356 

2,60532 

3,47376 

4,34220 

5,21064 

6,07908 

6,04752 

7,81596 

2,31585 

3,08780 

8,85975 

4,63170 

5,40366 

6,17560 

6,94756 
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XIII.  Chlore,  Cl. 


82)  Chloride  pbospbmqvç. 

83)  Ghioruro  nliciqiiq 
Si  €1' 

84)  CbloruFB  tanta}igu« 
Ta€i3 

M)  a°Chlon(C««firboaba« 

CCI» 
§7)  3oChl<)irur<!ca%niBa« 

tCH 
f8)  Ç^loiideborviuç 

8A)  Chloride  Isfomjuue 

90)  ChlorVle  i^dn^e 

91)  Çhloridç  Qkùque 
S  €13        •  ^^ 

82)  Gh)oride  Irjdijawe 
H€l 


CUore 

€1* 
Chlore 

€P 
Chtoxe 

€b 
Cblore 

Cl 
Chlo» 

CI' 
Chlore 

CP 
Chlore 

€U 
GUore 

G\' 
Chlore 

€1» 
Chlore 

GU 
Chlore 

Gl 


0,849^3 
0,82716 
0,36529 
0,74330 
0,85275 
(à,8a6f6 
0,9a71^ 
0,6018^ 
ft,S>a37^ 

o,a82r^ 


;i,G9Sï 

0,73fc- 

1,7034 
l,79Jî: 
1,81  lii 

l,76ii' 


«,972S^\l>âi'f 


XIV.  Cbbohe,  Ct. 


1)  Oxyde  cfaromique 

GrC^i 

2)  Oxyde  cbromique 

GrOï 
3  )  Acide  chromiquie 

CrOï 
4)  Acide  chromique 

GrO? 
6)  Oxyde  chromique 

GrOj 
$)  Chromate  bary  tique 

»aO-j-GrO» 


■   ■■  i.i  ...n-^...i 
Chrome 

Gr 
Oxygène 

Chrome 
Cr 

OxYgène 

à)   ' 

Acide  chromique 

2Cr03 
Acide  cbromique 

Cr(y 


0,701  OSJl,40î' 


0,29891 
0,5397â| 
0,46025. 
1,29891 
0,40518 


0,59> 
l,07f»- 
0,920' 
2,597>i 
0,81P3J 


4. 


5. 


m 

6. 


7. 


a. 


j  2, 54829 

.-2,48148 

1,09587 

.  a,2a»9o 

.2,55825 

2,06928 

>t 

2,72133 

I» 

2,07564 


1,75119 

i 

2,64711 
2,91774 


3,39772 
3,30864 
4,46116 
2,97320 
3,41100 
3,58704 
3,62844 
2,76752 
2,33492 
3,52948 
3,89032 


4,24715 
4,14680 
1,82645 
3,71650 
4,26375 
4,48380 
4,53555 
3,45940 
2,91865 
4,41185 
4,86290 


5,09658 
4,96296 
2,19174 
4,45980 
5,11660 
5,38066 
5,44266 
4,15128 
3,60238 
5,29422 


5,94601 
5,79012 
2,55703 
5,20310 
5,96925 
Q,27732 
6,34977 
4,84316 
4,08611 
6,17659 


6,79544 
6,61728 
2,92232 
5,94640 
6,82200 
7,17408 
7,25688 
5,53504 
4,66984 
7,05896 
TjaQ64 


7,44444 
3,29X61 
6,68970 
7,67475 
8,07084 
8,16399 
6,92692 
5^26357 
7,94133 


2,10326 
0,89674 
1,61925 
1,38075 
3,89673 
1,21554 


2,80435 
1,19565 
2,15900 
1,84100 
5,19564 
1,62072 


3,50543 
1,49457 
2,69874 
2,30126 
6,49455 
2,02590 


4,20652 
1,79348 
3,23849 
2,76151 
7,79346 
2,43106 


4,90761 
2,09239 
3,77«24 
3,22176 
9,09237 
2,83626 


5,60870 
2,39130 
4,81799 
3,68201 
10,39128 
3,24144 


6,30978 
2,69029 
4,8677> 
4,1422(B 
11,69019 
3,64663 
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1. 


TiFf.  Gbbome,  Gr. 


7)  Chromateplombiqae      1  Acide  chromique    |o,31853{o,6rt.t 
PbO  +  CrOï  I      Cr(y  I  I 


XV.  Ck»Ai:.T,  Co. 


1)  Oxyde  oobaltiqae 

CoO 

2)  Oxyde  cobaltique 

CoO 

3)  Saroxyde  cobaltique 

«oOi 
i)  Saroxyde  cobaltique 

€oO» 
6)  Ck>baH 

Co 


Cobalt 
Co 
Oxygène 

Cobalt 
€o 
Oxygène 


I  Oxyde  oobaltiqae 


0,78678 
0,31323 
0,71098 
0,28903 


1,27101 


l,573:v 
0,*â6i: 

i.wm 

0,57801 


ÎVI.  CtmiB,  Cu. 


1)  Oxyde  cuirreux 

CuO 

2)  Oxyde  cuivreux 

CuO 
8)  Oxyde  cuivrique 
CuO 

4)  Oxyde  cuivrique 

CuO 

5)  Oxyde  cuivrique 

CuO 

6)  1«  Sulfure  de  cuivre 

€uS 

7)  2«  Sulfure  de  cuivre 

CuS 


Cuivre 

€u 
Oxygène 

O 
Cuivre 
.   Cu 
Oxygène 

Oxyde  cuivreux 

i€uO 
Cuivre 

€u 
Cuivre 

Cu 


0,88782 
0,11218 
0,79826 
0,20174 
0,89913 
0,79733 
0,66296 


1,TÏV 

o,î2ir 

l,59t" 
O.iO.i- 
l,79v 
l,59i^ 
l,32:.l 


3.    4. 


6< 


»9T 

.6r  I  7.  1-8. 


9. 


0,95659  1,27412 


1,59265  1,91118 


2,22971 


2,54824 


2,86677 


"  2,36033 

3,14710 

3,93388 

4,72066 

5,50743 

6,29421 

7,08098 

0,63967 

0,85290 

1,06612 

1,27934 

1,49267 

1,70579 

1,91902 

2,13293 

2,84391 

3,55489 

4,26587 

4,97685 

5,68782 

6,39880 

0,86706 

1,15709 

1,44511 

1,73413 

.2,02316 

2,31218 

2,60120 

3,81303 

5,08404 

6,35506 

7,62606 

8,89707 

10,16808 

11,43909 

^  2,66345  3,56126 

4,43908  6,32690 

6,21471 

7,10263 

7,99034 

0,33655 

0,44874 

0,56092 

0,67310 

0,78529 

0,89747 

1,00966 

2,39479 

3,19306 

3,99131 

4,78958 

5,68784 

6,38610 

7,18437 

0,60521 

0,80696 

1,00869 

1,21042 

1,41216 

1,61390 

1,81563 

2,69739 

3,59652 

4,49565 

5,39478 

6,29391 

7,19304 

8,09217 

2,39199 

3,18932 

3,98665 

4,78398 

5,58131 

6,37864 

7,17697 

1,98888 

2,65184 

3,31480 

3,97776 

4,64072 

5,30368 

5,96664 

TROW*. 


\±\ 


XVn.  ËTAIN,  Sn. 

SnO 

2)  Oxyde  stanneux 

SdO 

3)  Oxyde  stannique 

SnO« 
k)  Oxyde  stannique 
SdO* 

5)  Ouydé  stannique 

6)  Sulfura  d*étain 

Sa  S* 

7)  Sulfura  d'étain 

Sa  S* 

8)  Sulfura  d'étain 

SnS* 

9)  Chlorure  mercuraux 

2HgGI 

10)  Chlorure  mercureux 
2HgC 


Sn 
Oxygtoe 

O 
Ëtain 

Sn 
Oxygène 

Oxyde  stanneux 

SdO' 
Ëtain 

Sb 
Oxyde  stanneux  . 
*      SnO» 
Oxyde  stannique 

SnO'" 
Oxyde  stanneux 

SnO 
Chlorure  stanneux 

SnCl' 


K^çoâsU, 


0,11972 
0,78616 
0,21384 
0,89308 
0,6463i 
0,73425 
0,82215 
0,28084 


,7MJi 
0,239i 
1,572? 
0,427- 

1.293ti' 
l,i6S> 


0,34604  0,79âi>ê 


IXSAI 


Les  séries  9  et  IjO  de  cettf  table  se  rapportent  à  ce  qui  a  été  t 
SHK  if  d^t^iffMP^e»  ^  V<ayd^  stfinwOx  e^  ^^  cl^^nm  sta- 
neux ,  lorsqu'on  les  trouve  ta^m  avec  de  l'oxyde  stannique  et  du  dil:- 

xynj.  fi?^,  fe. 


4)  Qxy4ef9|^^i|x 

Fw 

0>W2?2 

i,âkii' 

FeO 

Fe 

9)  Oxy(Jefww; 
FpO 

Qxïg^njj 

9,m^ 

•,4âô3 

8)  Oxyde^ffirrigog 

"k 

^m^ 

i,38cr 

k)  Oxyde  fem'que 
Fe03 

Oxygène 

0,30662 

0,6132 

5)  Oxyde  ferrique 
FeO» 

Oxyde  ferreux 
FeO» 

0,89780 

1,795^ 

3. 


5. 


69» 


7. 


9. 


0,35915 
,2,35849 
0,641W 
2,67924 
1,93902 
31,20275 
2,46|045 


1,18812 


QCES. 


la,144«6 
0,85>5»4 
a,57232 

^,99700 
3,S)«800. 


0,84252  1,15^936 


i,m%6 


4,40m. 
0,5^59 
3,93082 
1,06918 
4,46540 
3,23^70 
3,6712â 
4,1107Si 
1,40420 
l,98ft2(i 


Si,a§169 
0,71831 
*,716.9* 
1,28302 
5,35848 
3,87804 
4,40550 
4,93290 
1,68504 
9i,376i}4 


6,16197 
0,83803 
5,50315 
1,49685 
6,25156 
4,52438 
6,13975 
6,75505 
1,96588 
2,77228 


7,04226 
0,95774 
6,28931 
1,71069 
7,14464 
5,17072 
5,87400 
6,57720 
2,24679 
3,16832 


7,?|25* 
1,0^74^ 
7,0^54T 

a,Q3772 
^,817W 
6.,Ci082<f 
7.^931^ 

3,^Mf 


rure  8t9nni.qae.  D'«pr^  la  quantité  de  chlorure  àiçrôureu:(  ^i^'on 
!  obtient,  on  peut  ainsi  calcolejc  celle  de  l'oxyde  staonew^etdi^cbloirur^ 
ktitanneux. 


2,31696 
0,68304 
2,08015 
0,91985 
9,6934p 


3,08928 
0,91072 
2,77354 


3,86160 
1,13^0 
3,46692 


1,29647  1,53308 


4,63392 


1,36608 
4,16031 
1,93969 


3,59120  4,48900,5,88680 


ï 


5,40624 
1,59376 
4,85369 
?,14631 
6,28460 


6,17856 
1,82144 
5,^4708 
^455yJl2 
7,1«24Q 


6,9508<; 
2,04912 
6,24046 
2,75954 
8,08020 


TROeVÉ. 
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XTm.  Fm,  Fe. 


6)  Fer 

Fe 

7)  Fer 

Fe 

8)  Fer 

Fe 

9)  Fer. 

Fe 

10)  Oxygène 
0 

11)  Oxygène 
O 

12)  Oxygène 
Oî 

13)  Soufre 
S 

U)  Chlore 

€1 
15)  Or 
Au 


Oxyde  ferrique 

FeO» 
Oxyde  ferreux 

FeO 
Oxygène 

O 
Oxygène 

O' 
Oxyde  ferreux 

2  FeO 
Oxyde  ferreux 

FeO 
Oxyde  ferrique 

FeO» 
Oxyde  ferrique 

FeO» 
Oxyde  ferrique 

Oxyde  ferreux 
6FeO 


1,44220 
1,29480 
0,29480 
0,44220 
8,78426 
4,39213 


2,2103S 
1,06004 


m 

La  sixième  et  la  septième  série  de  cette  table  indiqn^*|fj 
d'oxyde  ferrique  et  combien  d'oxyde  ferreux  *o"**P*'°*^norsis 
quantité  trouvée  de  fer  métallique.  Ces  calculs  se  présentent  Rij 
dans  une  combinaison  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  terreait  , 
déterminer  les  quantités  de  ces  deux  oxydes,  en  réduisant  a  ^^ 
naison  par  le  moyen  du  gaz  hydrogène ,  et  qu'on  pèse  '? 5'?f''j^M 
l'eau  qui  s'est  produite,  ainsi  que  celle  du  fer  qui  a  été  rédui  ■ 
ration  peut  être  faite  de  plusieurs  manières.  ,     ^ 

Que,  par  exemple,  dans  une  expérience,  on  ait  obtenu  ""-, 
binaison  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux ,  pesant  3,4W  C^ . 
2.506  grammes  de  fer  réduit  et  1,061  gramme  d'eau.  On  «^^ 
la  première  série  de  la  cinquante-deuxième  table,  que  cet»*  . 
contient0,943  gramme  d'oxygène,  quantité  qui  ex>^''  .'^«gjti 
oxydes  du  fer,  avant  l'expérience.  La  neuvième  série  "J®'*""?!!»!! 
table  apprend  que  2,506  grammes  de  fer  métallioue  ont  v^^^ 
i ,  108  gramme  d'oxygène  pour  se  convertir  en  oxyde  ï*'^*'''*" J|| 
cette  quantité,  on  extrait  celle  d'oxygène  existant  dansl'^*"^ 


ft. 


701 
6. 


7. 


S. 


»., 32660  5,76880  7,21100  8,65320  10,0954011,63760  12,97980 
5,88440  5,17920  6,474.00  7,76880  9,06360  10,36840  11,65320 
>, 88440  1,17920  1,47400  1,76880  2,06360  2,35840  2,65320 

,32660  1,76880  2,21100  2,65320  3,09540  3,53760  3,97980 
6,35278  35,13704  43,92130  52,70556  61,48982  70,27408  79,05834 
3,17639  17,56852  21,96065  26,35278  30,74491  36,13704  39,52917 
^,78426  13,04568  16,30710  19,56852  22,82994  26,09136  29,35278 

/i,59140  19,45520  24,34900  29,18280  34,04660  38,91040  43,77420 

6,63114  8,84152  11,05190  13,26228  15,47266  17,68304  19,89342 

i| 

3,18012  4,24016  5,30020  6,36024  7,42028  8,48082  9,54036 


}UES. 

)btcnue  (0,943  gramme),  on  obtient  0,165  gramme.  L'oxyde  ferreuic 
^contenu  dans  la  combinaison  aurait  absorbé  cette  dernière  quantité 
^l'oxygène  pour  se  convertir  en  oxyde  ferrique.  Mais  maintenant  on 
^voit ,  par  la  dixième  série  de  la  dix-buitième  table,  qu'une  quantité  de 
<0,165  gramme  d'oxygène  correspond  à  une  quantité  de  1,450  gramme 
j^d'oxyde  ferreux,  c'est-à-dire  qu'elle  est  nécessaire  pour  transformer 
cette  quantité  d'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique,  tandis  que  la  on- 
zième série  indique  l'oxygène  qui  se  trouve  contenu  dans  l'oxyde  fer- 
reux. Si  l'on  déduit  cette  quantité  de  1,450  gramme  d'oxyde  ferreux, 
^.dc  3,449  grammes,  on  obtient  1,999  gramme  d'oxyde  ferrique. 
^  On  peut  aussi  arriver  au  même  résultat  lorsque  la  quantité  de  la 
|{  combinaison  d'oxyde  ferrique  et  d'oxyde  ferreux  n'a  point  été  détermi- 
^née  par  la  pesée»  et  qu'on  sait  seulement  que,  par  la  réduction  au 
I moyen  du  gaz  hydrogène,  elle  a  donné  2,506  grammes  de  fer  et 
^'1,061  gramme  d'eau.  On  calcule  alors,  comme  précédemment,  la 
^  quantité  de  l'oxyde  ferreux  à  1,450  gramme;  quant  à  celle  de  l'oxyde 
i^ATrique,  elle  se  trouve  en  calculant  d'abord  l'oicygène  que  l'oxyde 


7oa 

ferreiu  contient,  soit  en  l'évaluant  à  0,330  gramme d'aprèsksKor 
série  ne  celte  quinzième  tdfole,  soit  en  doublant  0,165  gramihed  or 
gène  qu'on  sait-,  ptr  l'exemple  précédent,  être  nécessaire ponr cw 
vertir  1,460  gramme  d'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique.  OndeÀ 
cette  quantité  d'oxygène  de  0,943  gramme ,  c'estr-è-dire  de  la  (|ui 
tké  d'oxygène  que  contient  l'eau  qu'on  a  obtenue.  Les  0,613  pir 
aoxygêne  restant  que  contient  Toxyde  ferrique  correspond,  d'aprf> 
douzième  série  de  la  dix-huitième  table»  à  1,999  gramme  d'o\) 
ferrique. 

Si,  par  le  moyen  de  l'acide  hitrique,  on  a  oxydéunequaDlitel  - 
a'ùne  combinaison  dWyde  ferreux  et \i' oxyde  ferrique,  eiquu 
précipité  l'oxyde  ferrique  par  l'ammoniaque  ,  raugmeolaticf 
poids,  qui  consiste  en  oxygène,  peut  servir  à  calculer  la  qo^ 
de  l'oxyde  ferreux,  d'après  la  dixième  série  de  la  table.  Si  la(pt 
ie  là  combinaison  s'élevait  k  3,^99  grammes,  et  si  Toxydeffr 
obtenu  pebait  3,614  arammed,  Yevcès  de  0,165  gramme  d'o\). 
ihàiqûe,  d'après  lé  dliièmé  série,  1.450  gramme  d'oxyde  ferreui,f 
dans  la  cobibinaison*  était  uni  à  1,999  gramme  d'oxyde  fcrriqne 

Là  treizième  série  de  la  dix-huitième  table  fait  voir,  lorsqu*"  «^-^ 
une  combinaison  d'oxyde  ferrique  avec  de  Toxy de  ferreux,  j»  ^^"^ 
dêtérmifaer  le  premier  au  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique,  i  i^ 


tkouvÊ. 
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XIX.  Fluor,  F. 


1)  Fluoride  borique 

3)  Fluoride  rilicique 
fiiFs 

3)  Oxygène 

O 

4)  Fluoride  borique 

Ht 

5)  Eau 

HO 

6)  Fluorure  calcique 

GaF 

7)  Fluorure  calcique 

GaF 

8)  SiliciOuorlire  sodiqne 

WF^  +  Si'F" 


Fluor 
Fluor 

Fluor 

F 
Fluor 

F 
Fluoride  hydrique 

HF 
Fluor 

F 
Fluoride  hydrique 

HF 
Sodium 

3Na 


1 


0,JWOiO««^^' 


.antlté  d^oxyde  ferrique  correspond  le  soufre  qa^on  a  obtenu. 
Xà  quatorziëWie  série  de  )â  table  indiqua,  lorsque,  dans  une  combi- 
^son  d'oxyde  ferrique  aTcc  de  l*oxyde  ferrenx'i  nu  TBUt  dtfttetffiitier  lè 
€3inier  au  moyen  de  la  poudre  d'argent,  quelle  qualité  d'oxyde 
r  rique  correspond  à  eelle  de  chlore  que  Tarfêièl  a  absorbée; 

Par  la  quinzième  série  de  la  table,  ob  orouve  la  quantité,  de  Toxyd^ 
rreux  d'après  la  (|uantité  d'or  obtenue,  lorsqu^oii  veut  déterminer, 
LX  le  moyen  d'une  dissolution  de  chloruré  aurico-sodique,  combien  il 
Si  d'oxyde  ferreux  dans  une  combinaison  de  cet  oxyde  et  d'oxyde  fer- 
que.  .     , 

En  comparant  les  nombres  des  dixième,  treinèftié,  4ûàtbrzième  et 
Liinzième  sériés  de  la  dix-h\iitièffîë  làblê  i  on  Voft  qîie,  lôiïles  les  fois 
a'ob  cheh)be  à  déterminer  l'oxyde  ferreux  et  l'oxyde  ferriquid,  dalil 
ne  combinaison  de  ces  deux  oxydés,  par  la  méthode  qui  consiste  à 
>nvertilr  l'oxydé  fetreux  en  oxydé  ferriqiie  (dixième  série),  une  très^ 
[?  tite  erreur  dans  l'expérience  doit  en  produire  une  grande  dbtis  le  ré- 
iltat.  L'erreur  est  moins  considérable  lorsqu'on  détermine  l'oxyde 
•rrique  par  le  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique  ;  elle  l'est  moins  encore 
uand  on  se  sert  de  la  poudre  d'argent  pour  parvenir  à  cette  détetmi- 
Eition,  et  elle  ne  Test  jamais  moins  que  qiiand  ou  a  recours  au  chlo- 
ire  aurico-sodique  pour  déterminer  l'oxyde  ferreux. 


5. 


6. 


7. 


8. 


^. 


2,51988 

3,35044 

4,18805 

5,09566 

&,86327 

•,70088 

7,53849 

2,14939 

9,86612 

3,58265 

4,29918 

^,01571 

6,78994 

6,44877 

r,01M0 

9,36S00 

11,69000 

14,0]800 

16,36600 

18,70400 

ai  ,04^00 

3,84799 

3,79738 

4,74665 

5,69598 

4,64531 

7,59464 

8,54397 

B,568e& 

8,75816 

10,94770 

13,1 37M 

16,32678 

17,61033 

19,70686 

1,43196 

1,90928 

2,38660 

9,86392 

3,34194 

8,81856 

4,29588 

1,50840 

9,01120 

2,51400 

3,01680 

3,51960 

4,09940 

4,52590 

0,74137 

0,98836 

1,235*6 

1,48951 

1,79968 

1,97979 

2,92911 
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9)  Fluorure  sodique  1  Fluor 

NaF  F 


0,4i559 


0,8)1 


XX.  GLcaNim  (Béryllium),  Be. 


1)  Glucine 
««Oî 

a)  Glucine 
&eO» 


Glurâùum 

»e 
Oxygène 

Oî 


0,688i6 
0,31154 


1.0 


XXI.  HTDIOfiiNB,  H. 


1)  Eau 

HO 

2)  Eau 

HO 

3)  Ghioride  hydrique 

H€l 
k)  Bromide  hydrique 

HBr 
6)  lodîde  hydrique 

HI 
6)  Fluoride  hydrique 

HF 
7]  Gyanide  hydrique 

H  +  NG 

8)  Sulfide  hydrique 

HS 

9)  Sélénide  hydrique 

HSe 
iO)  Telluride  hydrique 
HTe 

11)  Ammoniaque 
H'N 

12)  Chlorure  ammoniqae 
PIH'  +  HGI 


Oxygène 

O 
Hydrogène 

ZX 

Hydrogène 

H 
Hydrogène 

H 
Hydrogène 

H 
Hydrogène 

H 
Hydrogène 

Hydrogène 

Hydrogène 

H 
Hydrogène 

Hydrogène 

W 
Ammoniaque 

NH3 


0,88889,1-^ 

0,111»»^ 

I    ., 
0,027M/*^ 

O,O1260>.*-' 

0,00785  «■»" 

0,05067 

0,03645 

O,058tô 

0,02461 

0,01524 

0,17*5« 

0.32059 


0,1* 

o,(fî 
o,w 
o.di! 

sa 


9,         4. 
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6.     7 


8. 


il, 33677  1,78888 


1,23795 


3,67854  8,11918 


3,56478 


4,01081 


ii,06538 
,),93462 


2,75384 
1,24616 


3,44230 
1,65770 


4,13076 


1,86924 


4.81922 
2,18078 


5,50768 
2,49232 


6,19614 
2,80386 


,2,66666 
3,33334 
0,06226 
0.03780 


0,02355 


0,15201 


0,IC935 
0,17526 
0,07383 
0,01572 
0,52368 
0,98090 
11. 


3,55555 
0,44445 
0,10968 
0,05040 
0,03140 
0,20268 
0,14580 
0,23368 
0,09844 
0,06096 
0,69824 
1,28120 


4,44444 
0,55556 
0,13710 
0,06300 
0,03925 
0,25335 
0,18225 
0,29210 
0.12305 
0,07620 
0,87280 
1,60150 


5,33333 
0.66667 
0,16452 
0,07560 
0,04710 
0,30402 
0,21870 
0,35052 
0,14766 
0,09144 
l,0i730 
1,91180 


6,22222 

7,11110 

0,77778 

0,88890 

0,19194 

0,21936 

0,08820 

0,10080 

0,05495 

0,06280 

0,35469 

0,40536 

0,25515 

0,29160 

0,40894 

0,46736 

0,17227 

0,19688 

0,10668 

0,12192 

1,22192 

1,39648 

2,24210 

2,56240 

7,99999 
1,00001 
0,24678 
0,11340 
0,07065 
0,45603 
0,32805 
0,52578 
0,22149 
0,13716 
1,57104 
2,88270 


inouvÉ. 


7M 

CHERCHÉ. 


XXI.  Hydrogène,  H. 


15)  Chlorure  platinico-ain- 
monique 
PtCH  +  NH'Cl*ff 

ii)  Platine 
Pt 

16)  Phosphured'hjdrogènc 

16)  Arsénîure  d'hydrogène 

17)  l*' Carbure  d'hydrogène 

»C 

18)  2*  Carbure  d'hydrogène 


Ammoniaque 

Nff 

Ammoniaque 

Hydrogène 

H^ 
Hydrogène 

Hydrogène 

H* 
Hydrogène 

H* 


l± 


O,0T692 

0,17390 
0,08712 
0,03830 
0,24616 
0,14036 


0,l«j 

0,3*7^ 
0,iï*^t 

o.tfrse 

9,VfS& 


XXU.  Iode,  I. 


1)  Acide  iodeux 

ÏO* 

2)  Acide  iodeux 

10' 

3)  Acide  iodique 

10» 

4)  Acide  iodique 

10» 

5)  Acide  oxyiodique 

10* 

6)  Acide  oxviodique 

10' 
T)  Oxygène 
O 

8)  lodure  argenlique 

Agi 

9)  lodure  argcntique 

Agi 

10)  lodure  cuivreux 
Cul 

11)  lodure  cuivreux 
Cul 


Iode 
I 
Oxygène 

Iode 
I 
Oxygène 

Iode 
I 
Oxygène 

Iode 

I 
Iode 

I 
lodidc  hydrique 

Iode 
I 
lodide  hydrique 


0,88753 
0,11247 
0,75942 
0,24058 
0,69275 
0,30725 
!5,78Î90 
0,53868 
0,5429^ 
0,66604 
0,67180 


l,T?5ll 
1,M«*1 

o,«i:i 

1,38» 
0,6lU 
3f,5«:3 
1,»7T3 
l,08ii 
1,33S 


3. 


6. 


6. 


707 

6. 


7. 


9. 


,38076 

0,80768 

0,38460 

0,61452 

0,53844 

0,61536 

0,69228 

,52170 

0,69660 

0,86950 

1,04340 

1,21730 

1,39120 

1,66510 

,26136 

0,34848 

0,43560 

0,52272 

0,60984 

0,60696 

0,78408 

,11490 

0,15320 

0,19150 

0,22980 

0,26810 

0,30640 

0,34470 

^78848 

0,98464 

1,23080 

1,47696 

1,72312 

1,96928 

2,21544 

,43108 

0,56144 

0,70180 

0,84126 

0,98252 

1,12288 

1,26324 

1,66260 

1,93740 
,37826 
,71176 
,07825 
,92175 


,61604 
,62882 
,99812 
,01390 


3,55013 
0,44987 
3,08767 
0,96233 
2,77100 
1,22900 


r,34870  63,13160 


2,15472 
2,17176 
2,66416 
2,68520 


4,43766 
0,56234 
3,79709 
1,20291 
3,46375 
1,53625 
78,01460 
2,69340 
2,71470 
3,33020 
3,35650 


6,32519 
0,67481 
4,56651 
1,44849 
4,15650 
1,84350 
94,69740 


3,23208 


3,25764 
3,99624 
4,02780 


6,21272 
0,78728 
5,31593 
1,68407 
4,84925 
2,15075 
110,48030 
3,77076 
3,80058 
4,66228 
4,69910 


7,10026 
0,89974 
6,07634 
1,92466 
6,54200 
2,45800 
126,26320 
4,30944 
4,34352 


5,32832 


5,37040 


7,98779 
1,01221 
6,83476 
2,16524 
6,23475 
2,76525 
142,0461« 
4,84812 
4,88646 
5,99436 


6,04170 


TROUVÉ. 

CHE.nCHÊ.         1 

1. 

1 

XXU.  loDS,  1. 

48}  lodide  hydrique 

Iode 
l 
Oxygène 

o,9nift 

IM 

13}  Iode 
I 

0,0«8S6 

0,11 

XXni.  Iridicm,  Ir. 

1)  Oxyde  irideux 

Iridium 

0,92500 

m 

IrO 

2)  Oxyde  irideux 

Ir 
Oxygène 

Iridium. 

0,07500 

0 

IrO 

3)  Oxyde  susirideux 

0,89156 

i;s 

IrO' 

k)  Oxyde  susirideux 
IrO» 

Ir 
Oxygène 

0,108W 

1*4 

5)  Oxyde  indique 

Iridium 

O,8604<> 

1,'* 

IrO' 

6}  Oxyde  indique 

IrO* 
7)  Oxyde  susiridique 

Ir 

Oxygène 

Iridium 

0,1395*  O.ï' 
0,80iittl«« 

IrO* 
8)  Oxyde  susiridique 

Ir 

Oxygène 

0,I95«« 

0,«i 

IrO' 

9)  Chlorure  indico-potas- 

0« 
'  Iridium 

0,40*20 

»,» 

siquc 

IrCl'+KCl' 

Ir 

0,W232 

0^ 

10)  Chlorure  iridico-amino- 

Iridium 

v<c* 

nique 

IrCl*  +  NH'CPlI' 

Ir 

^A¥lQ^ 

3.i5 

11)  Iridium 

Chlorure  iridique 

1,71780 

Ir 

IrCI* 

1 

XXIV.  Lithium,  L. 

^ 

1)  Lithinc 

Lithium 

0,44850 

0,^ 

LO 

L 

ll«« 

2)  Lithine 

Oxygène 

0,65150 

LO 

0 

3. 


5. 


Y09 
6. 


8. 


9. 


^,97648 
),19008 


3,96864 
0,25344 


4,96080 
0,31680 


5,95296 
0,38016 


6,94512 
0.44352 


7,93728 
0,50688 


8,92944 
0,57024  . 


"4,77499 
),2250i 
2,67468 
>,  32532 
i,58137 
3,41863 


2,41301 


0,58699 

1,21260 
I 

1,32696 
5,15355 


3,69998 
0,30002 
3,56624 
0,43376 
3,44183 
0,55817 
3,21735 
0,78265 
1,61680 

1,76928 

6,87220 


4,62498 
0,37502 
4,45780 
0,64220 
4,30229 
0,69771 
4,02169 
0,97831 
2,02100 

2,21160 

8,58925 


5,54998 
0,45002 
5,34936 
0,65064 
5,16275 
0,83725 


4,82603 


1,17397 
2,42520 

2,65392 

10,30710 


6,47497 
0,52503 
6,24092 
0,75908 
6,02321 
0,97679 
5,63037 
f,  36963 
2,82940 

3,09624 
12,02496 


7,39997 
0,60003 
7,13248 
0,86752 
6,88366 
1,11634 
7,43470 
1,56530 
3,23360 

3,63856 

13,74280 


8,32496 
0,6750 
8,02404 
0,97596 
7,74412 
1,25588 
7,23904 
1,76096 
3,63780 

3,98088 

15,46065 


1,84550 
1,65450 


1,79400 
2,20600 


2,24250 
2,75760 


2,69100 


3,30990 


3,13960 
3,86050 


3,58800 
4,41200 


4,03650 
4,96350 


THOUVÉ. 
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Mi 


XXIV.  Lithium,  L. 


3)  Sulfate  lithique 

Lithine 

0,SM68 

O.SI 

LO  +  SO* 

LO 

4)  Carbonate  lithique 

Lithine 

0,39610 

«,ni 

LO  +  CO' 

LO 

5)  Chlorure  lithique 

Lithine 

0,3(605 

m 

LCi' 

LO 

.6]  Chlorure  lithique 

Lithium 

0,15^  0.»« 

LCI* 

L 

1  .„ 

7)  Phosphate  sodico-litbique 

Lithine 

0,1238i;(>-i 

(2L0-f  PO») 

SLO 

1 

+  (2NaO  +  PO») 

XXV.  Magnésium  ,  Mg. 


1)  Mognésie 

MgO 

2)  Magnésie 

MgO 

3)  Sulfate  inagnésique 

MgO-f-SO» 

4)  Phosphate  magnésique 

a  MgO -f  PO» 

5)  Phosphate  magnésique 

2  MgO  +  PO» 


Magnésium 

Mg 
Oxygène 

Magnésie 

MgO 
Magnésie 

2  MgO 
Carbonate  magné- 
sique. 

2MgO+2CO» 


0,61293 1,SS1 
0,38707,  O^ti' 
0,3Mlj'»<^ 
0,366ïl'^î*^ 
0,7591»  l>«'' 


XXVL  Manganèse,  Mn. 


1)  Oxyde  manganeox 
MnO' 

Manganèse 
Mn 

0,7757$ 

2)  Oxyde  manganeux 
MnO 

Oxygène 

0,22W' 

3)  Oxyde  manganiqiie 
MnO' 

Manganèse 
Mn 

0,69755! 

4)  Oxyde  manganique 
MnO* 

Oxygène 

03 

0.M8W 

5)  Suroxyde  do  manganèse 
MnO' 

Manganèse 
Mn 

o,6we3 

0,ii>^ 
l,î«* 


I.     I     4.     I     6,  6.     I 


71f 
6. 


9. 


,79704  1,06272 

1,32840 

1,59408 

1,85976  2,12544 

2,39112 

,18830 

1,58440 

1,98050 

2,37660 

2,77270 

3,16880 

3,56499 

,03815 

1,88420 

1,73025 

2,07630 

2,42235 

2,76840 

3,114H 

,46560 

0,62080 

0,77660 

0,93120 

1,08640 

1,24160 

1,39680 

,37143 

0,49524 

0,61905 

0,74286 

0,86667 

0,99048 

1,11429 

r, 83880 

2,45173 

3,06466 

3,67760 

4,29053 

4,90346 

5,51640 

'  ,16120 

1,54827 

1,93534 

2,23240 

2,70947 

3,09654 

3,48860 

,02045 

1,36060 

1,70075 

2,04090 

2,38105 

2,72120 

3,06135 

,10013 

I'..' 

1,46684 

1,83355 

2,20026 

2,56697 

2,93368 

3,30039 

^,27730 

3,03640 

3,79550 

4,55460 

5,31370 

6,07280 

6,83190 

[2,32720 

3,16294 

3,87867 

4,65440 

5,43014 

6,20587 

6,98161 

0,67280 

0,89706 

1,12133 

1,34560 

1,56986 

1,79418 

2,01889 

,2,09266 

2,79008 

3,48760 

4,18512 

4,88264 

5,58016 

6,9r7768 

0,90744 

1,20992 

1,51240 

1,81488 

2,11736 

2,41984 

2,72232 

,1,90089 

2,58452 

8,16815 

3,80178 

4,43641 

5,06904 

5,70267 

IROUVÉ. 
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XXVI.  Manganèse,  Mn. 


6)  SuroiLyde  de  manganèse 

MnO- 

7)  Acide  manganique 
,  MnO* 

8)  A^e  manganique 

MnO» 

9)  Acide  hypermanganique 

Mn  O^ 

10]  Acide  hypermanganique 
MnO* 

11)  Oxyde  mangano-man- 

ganique 
MnO  +  MnO* 

12)  Oxyde  mangano-man- 

ganique 
MnO  +  MnO* 

13)  Oxyde  mangano-man 

ganique 
MnO  +  MnO» 

14)  Suiïate  manganeux 
MnO  +  SO* 


Oxygène 

0. 
Manganèse 

Mn 
Oxygène 

03 

Manganèse 

Mn 
Oxygène 

Oxyde  manganeux 

SMnO 
Oxyde  mangauiqoe 

liMnO' 
Suroxyde  de  man- 
ganèse 

3MnO> 
Oxyde  manganeux 

MnO 


0,36677 
0,53553 
0,46U7 
O,4W05 
0,50295 
0,930U 

1,03478 
1,13911 


W. 
0,fr 

m 

Î0 

i0'\ 


0,WO(«j>,''* 


\ 


XXVII.  Mbkcokb,  Hg. 


1)  Oxyde  mercureux 

HgO 
2^  Oxyde  mercureux 
'     HgO 

3)  Oxyde  mercuriqae 

HgO 

4)  Oxyde  mereurique 

HgO 

5)  Chlorure  mercureux 

HgCI 

6)  Chlorure  mercureux 

HgCI 

7)  Chlorure  mercureux 

HgCI 


Mercure 

Hg 
Oxygène 

O 
Mercure 

Hg 
Oxygène 

Mercure 

Oxyde  mercureux 

îHgO 
Oxyde  mercariqoe 

HgO 


0,96200  ».«^! 
0,03800  «-»^^! 
0,926ï8l,«^' 
0,0738îO.*^ 
0,85117 


if' 


0,««*«| 


t«^ 


lis 

6-. 


,09911 

1,46548 

1,83185 

2,19822 

2,56459 

4,93096 

3,20733 

.,60660 

2,14213 

2,67766 

3,21319 

3,74872 

4,28426 

4,81979 

1,39340 

1,85787 

2,32234 

2,78681 

3,25128 

8,71574 

448011 

1,49115 

1,98820 

2,48525 

2,98230 

3,47935 

3,97640 

4,47846 

1,50885 

2,01180 

2,51475 

3,01770 

3,52065 

4,02860 

4,52655 

î,79132 

3,72176 

4,66220 

5,58264 

6,51308 

7,44352 

8,37396 

3,10434 

4,13912 

5,17390 

6,20868 

7,24346 

8,27824 

9,31302 

3,41733 

4,55644 

5,69555 

6,83466 

7,97377 

9,11288 

10,25199 

1,41246 

1 

1,88328 

2,35410 

2,82492 

3,29574 

3,76656 

4,23738 

2,88600 

3,84800 

4,81000 

5,77201 

6,73401 

7,69601 

8,65801 

0,11400 

0,15200 

0,19000 

0,22799 

0,26599 

0,30399 

0,34199 

2,78035 

3,70714 

4,63392 

5,56070 

6,48749 

7,41427 

8,34106 

0,21965 

0,29286 

0,36608 

0,43930 

0,51251 

0,58573 

0,65894 

2,55351 

3,40468 

4,26585 

5,10702 

5,95819 

6,80936 

7,66053 

2,65440 

3,53920 

4,42400 

5,30880 

6,19360 

7,07840 

7,96320 

2,75526 

3,67368 

4,69210 

6,61062 

6,42894 

7,847aA 

1  < 
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XX Yn.  MsacoRE,  Hg. 


•)  Cfalonirê  nereuriqoe 

Hg€l 
•)  Chlorure  mMwriqm 

HffGl 
10)  Sifflured«nMnnire 

HffS 
li)  Sulfure  de  tneroiire 

HçS 
ii)  Sulfure  de  mertttte 

HgS 
iS)  Meroare 

Hg 

ik)  Mercure 

Hg 

15)  Mercure 
Hg 

16)  Mercure 
Hg 


Mercure 

Hg 
Oxyde  niereanque 

HgO 
Mercure 

Hg 
Oxyde  nnreon^e 

HgO 
Chlorure  mereoriqae 

Hg€l 
Oxyde  akercarenz 

^HgO      . 
Oxyde  menunque 

HgO 
Chlorure  mercureux 

Hga 

Chlorure  mercurique 
Hg€l 


0,7M91 
0,799U 
0,MIW 
0,tSlM 
1,164<1 
1,03950 

1,17M5 
1,34969 


1,UII 

m 

I 


XXyni.   M0LYBDi!5E,  Mo. 


1)  Oxyde  molTbdeux 
MoO 

5)  Oxyde  molybdeux 

MoO 

3)  Oxyde  molybdique 

MoO* 

4)  Oxyde  molybdique 

MoO* 

6)  Acide  molybdioue 

MoO» 

6)  Acide  molybdioue 

MoO* 

7)  1«  Sulfure  de  molybdène 

(grw) 
Mo  S» 
9)  >  SttlftiredemrtyMé«e 


Molybdène 

Mo 
Oxygène 

Molybdène 

Mo 
Oxygène 

Molybdène 

Mo 
Oxygène 

Molybdène 

Mo 
MohbdèM 
Mo 


0,8568i 
0,14316 
0,74954 
0,25046 
0,66ti9 
0,33388 
0,69803 

0,19793 


1,11* 

0,6«^i 
i,l«^' 


5. 


71S 
6. 


7. 


9. 


2,33273 
2,39832 
,2,58861 
2,79312 
3,49383 


3,11850 


3,33700 
,3,52455 
!t,  04907 


2,96364 
3,19776 
3,45148 
3,72416 
4,65844 
4,15800 
4,31600 
4,69940 
5,39876 


3,70455 
3,99720 
4,31435 
4,65520 
5,82306 
5,19750 
5,39500 
5,87425 
6,74845 


4,44546 
4,79664 
5,17722 
5,58624 
6,98766 
6,23700 
6,47400 
7,04910 
8,09814 


5,18637 
5,59608 
6,04009 
6,51728 
8,15227 
7,27650 
7,55300 
8,22395 


9,44783 


5,9S7S8 
6,39552 
6,90296 
7,44832 
9,31688 
8,31600 
8,63200 
9,39880 
10.79751 


6,66819 
7,19496 
7,76588 
8,37996 
10,48149 
9,35550 
0,71t90 
10.57365 
19,14721 


'2,57052 

3,42736 

4,28420 

5,14105 

5,99789 

6,85473 

7,71157 

0,42948 

0,57264 

0,71580 

0,85895 

1,00211 

1,14527 

1,28843 

2,24861 

2,99815 

3,74769  4,49723 

5,24677 

5,99630 

6,74584 

0,75139 

1,00185 

1,26231  1,50277 

1,75323 

2,00370 

2,25416 

1,99836 

2,66448 

3,33059  8,99671 

4,66283 

5,32895 

5,99507 

1,00164 

1,33552 

1,66941  2,00329 

1 

2,33717 

2,67105 

3,00493 

1,79406 

2,39208 

2,99010 

3,58812 

4,18C14 

4,78416 

5,38218 

1,49379 

1,99172 

2,4896» 

2,98718 

1 

8,485&1 

1 

8,9WU 

4,481»r 

TROUVE. 
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XXVIII.  Molybdène,  Mo. 


9)  Molybdène 
Mo 


AciJc  inolvMique 
MoOî' 


1,50133  3.(lKi 


XXIX.  Nickel,  Ni. 


1  )  Oxyde  niccolique 

MiO 
3)  Oxyde  niccolique 

NiO 


Nickel 

Ni 
Oxvgènc 

Ô 


0,78709 
0,31291 


1,5:»' 


XXX.   NiTROGÈXE,   N. 


1)  Oxyde  nitreux 

NO     . 

2)  Oxyde  nitreux 

PÎO 
S)  Oxyde  nitrique 
«O* 

4)  Oxyde  nitrique 

WO' 

5)  Acide  nitreux 

»0* 

6)  Acide  nitreux 

KO* 

7)  Acide  nitrique 

KO» 

8)  Acide  nitrique 

NO» 

9)  Acide  nitrique 

NO» 

10)  Nitrate  barytiquc 
BaO  +  NO» 

11)  Nitrate  bary tique 
BaO-f-NO> 

12)  Sulfate  i>arytique 
BaO  +  SO* 

18)  Sulfate  barytique 
BaO  +  SO* 


Nilrogètie 

N 
Oxygène 

O 
Nitrogène 

N 
Oxygène 

O" 
Nitrogène 

N 
Oxygène 

O» 
Nitrogène 

N 
Oxygène 

Os 
Acide  nitreux 

NO» 
Acide  nitrique 

NO» 
Acide  nitreux 

NO» 
Aride  nitrique 

NO» 
Acide  nitreux 

NO» 


P,*î>* 


Tlï 


4. 


«.         il. 


.,50899  6,00499 


T,50615 


9,00T88H0,808«t 


11,00984 


13,61107 


% 36126 


1^,63874 


3,14835 


0,851G5 


3,93543 
.1,06457 


4,72252 
1,27748 


5,50961 
1,49039 


6,29670 
1,70330 


7,08378 
1,91622 


1,91711 

1,08269 

,1,40864 

gl, 59136 

.1,11335 

, 1,88665 

I  0,78446 

j  2,21554 

2,11377 

1,24308 

0,87588 

1,39302 

0,98154 


2,55614 
1,44386 
1,87819 
2,12181 
1,48447 
2,51553 
1,04595 
2,95405 
2,81836 
1,657U 
1,16784 
1,85736 
1,30872 


3,19518 
1,80482 
2,34773 
2,65227 
1,85558 
3,14442 
1,30743 
3,69257 
3,52295 
2,07180 
1,45980 
2,32170 
1,63590 


3,83422 
2,16578 
2,81728 
3,1     72 


2,22670 


3,77330 
1,56892 
4,43108 
4,22754 
2,48616 
1,75176 
2,78604 
1,96308 


4,47325 
2,52675 
3,28683 
3,71317 
2,59782 
4,40218 
1,83041 
5,16959 
4,93213 


2,90052 


2,04372 
3,25038 
2,29026 


5,11229 
2,88771 
3,75638 
4,24362 
2,96894 
5,03106 
2,09190 
5,90810 
5,63672 
3,31488 
2,33568 
3,71472 
2,61744 


5,75132 
3,24868 
4,22599 
4,77408 
3,34005 
5,65995 
2,35338 
6,64662 
6,34131 
3,72924 
2,62764 
4,17906 
2,94469) 


TROUVÉ. 
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XXX.  NiTBOaÈNE,  N. 


ik)  CTODOgèM 

15)  Cyanogène 

N6 
1$)  Cyanure  d'argent 

Ag«€ 
17)  Cyanar«  de  mercure 

Ag»€ 


Mitrogta* 

K 
Carbone 

G 
Cyanogène 

Acide  cranhydriqae 


0,5366) 


0,46338 
0,19620 


i.in 

O.ÎT 


0,20S62,O.U9 


XXXI.  Or,  Au. 


i)  Oxyde  aureox 

AuO 
S)  Oxyde  aunux 

AuO 
9)  Oxyde  «urique 

AuO' 

4)  Oxyde  aurique 

AuO' 

5)  Or 

Au 

6)  Or 

Au 


Or 

Au 
Oxygène 

Or 

Au 
Oxygène 

Oxyde  aurtque 

AttO 
Oxyde  aurimie 

Au€P 


I 


0,96133 
0,03867 
0,8923S 
0,10768 
1,1S067 
1,53417 


1^ 


XXXII.  OnfioM,  Oi. 


f  )  Oxyde  oamieux 

OsO 
9)  Oxyde  oamieux 

OsO 
S)  Oxyde  MHoemieux 

OsOî 
4V  Oxyde  sueosmieux 

OsO» 
$)  Oxyde  oamiqae 

OsO 


Osmium 

Os 
Oxygène 

Osmium 

Os 
Oxygène 

O^ 


Os 


0,92561 
0,0743» 
0,89341 
0,1075» 
0,861$» 


1,1W« 

I 


€. 


7. 


9. 


M>986 

3,14648 

3,68310 

3,91973 

3,76634 

4,399»6 

4,8i95t 

S9014 

1,85853 

3,31690 

3,78038 

3,34366 

3,70704 

4,1704» 

e»8S60 

0,78480 

0,98100 

1,17730 

1,37340 

1,56960 

1,76586 

61086 

0,81448 

1,01810 

1,33173 

1,43534 

1,63896 

1,88858 

,88399 
,11601 
,67696 
,32304 
,36301 
,60351 


3,84533 
0,15468 
3,56938 
0,43073 
0,48368 
6,13668 


4,80665 


5,76799 
0,19335  0,33301 


4,46160  5,35393 
0,63840  0,64608 


5,60337 
7,67005 


6,73403 
9,30503 


6,73933 
0,37068 
6,34634 
0,76376 
7,84469 
10,73919 


7,69065 
0,30935 
7,13856 
0,86144 
8,96536 
12,26336 


8,65198 
0,34803 
8,03088 
0,96913 
10,08603 
13,8f76< 


i,77682 

3,70243 

4,62803 

5,55364 

6,47935  7,40486 

8,38046 

),33318 

0,29757 

0,37197 

0,44636 

0,52075  0,50514 

0,66954 

2,67734 

3,56965 

4,46306 

5,36447 

6,34688 

7,18930 

8,03171 

5,32276 

0,43035 

0,63794 

0,64553 

0,75312 

0,86070 

0,96839 

2,58455 

3,44606 

4,30758 

5,16910 

6,03031 

6,89813 

7,75364 
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XXXII.  OSMIUM,  Ol. 


1. 


0)  Oxvde  oimiqae 

OsO> 
T)  AoideoMniqae 

OsO, 
8)  Acide  osmique 

OsOi 
•)  Osmium 

Os 


Oxvgène 

Osmiam 

Os 
Oxygène 

Acide  osmique 
Os  04 


O.ISW 
0,73W! 
0,34338 
1,331U 


XXXIII.  Palladium,  Pd. 


1  )  Oxyde  palladeux 

PdO 
S)  Oxyde  palladeux 

PdO 
3)  Oxyde  pailadiquc 

PdO« 
k)  Oxyde  paliadique 

PdO* 

5)  Chlorure  palladoso-po- 

tassique 
KCI'  +  PdCI* 

6)  Palladium 

Pd 


Palladium 

Pd 
Oxygène 

O 
Palladium 

Pd 
OxYgèue 

6. 

Palladium 

Pd 
Chlorure  palladeux 
PdCI. 


0,869«1* 
0,13058»»"^ 
0,76901,1*= 
O,2309!l'«*- 
0,32622'<^ 

1,66*80  îS-* 


XXXIY.  PiiospiioBB,  Ph. 


1)  Acide  hypophosphoreux 

PO 
S)  Acide  hypophosphoreux 

PO 
3)  Acide  phosphoreux 

PO» 
k)  Acide  phosphoreux 

POj 
S)  Acide  pbosphorique 

P0« 


Phosphore 

P 
Oxygène 

O 
Phosphore 

P 
Oxygène 

Phosphore 
P 


4. 


5. 


6. 


8. 


'»1546 

0,55394 

0,69242 

0,83090 

0,96939 

1,10787 

1,24636 

27017 

3,02689 

3,78361 

4,54033 

5,29705 

6,05378 

6,81050 

72983 

0,97311 

1,21239 

1,45967 

1,70295 

1,94622 

2,18950 

964i7 

5,28596 

6,60745 

7,92894 

9,25043 

10,57192 

89341 

,60827 

3,47770 

4,34712 

5,21654 

6,08597 

6,95539 

7,82482 

39173 

0,52230 

0,65288 

0,78346 

0,91403 

1,04461 

1,17518 

,30703 

3,07604 

3,84505 

4,61406 

5,38307 

6,15208 

6,92109 

,69297 

0,92396 

1,15495 

1,38594 

1,61693 

1,84792 

2,07891 

,97866 

1,30488 

1,63110 

1,95732 

2,28354 

2,60976 

2,93598 

,99440 

6,65920 

8,32400 

9,98880 

11,65360 

13,31840 

14,98320 

,39063 

3,18750  3,98438 

4,78126 

5,57813 

6,37501 

7,17188 

,60937 

0,81250  1,01562 

1,21874 

1,42187 

1,62499 

1,82812 

,70000 

2,26667  2,83334 

3,40001 

3,96668 

4,53334 

5,10001 

,30000 

1,73333|  2,16666 

2,59999 

3,03332 

3,46666 

3,89999 

,81897 

1,75863 

2,19828 

2,63794 

3,07760 

3,51726 

3,96691 

u. 
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XXXIV.  Phosphore,  Ph. 


^)  4çide  jphofljpboj!^^^ 

^\  ipbosphate  barytiau^. 

10)  Phosphate  calcique 
2CaO  +  PO^ 

11)  Phosphate  plombique 
2PbQ  +  PQ? 

t2)i  ^hqppjbate  argentiquç^ 
(neutre). 
2AgO  +  PO» 

13)  €hlorure  mercureux 
^HgCI 

14)  GhJorure  mercureux 
iHgCl 


0:(jgènç 

Acide  phosphorique 

PO* 
Acide  phosphorique 

Ç.Q? 
^cidç  phip^\^giiri^e 

PO? 

'  Acide  hypophospbo- 

rewx       ]?0 

Acide  phosphoreux 


0,55618 
0,24239 
0,23^10 

0,04158 
0,11638 


l,»i 


Avec  la  treiiième  série  de  cftte  table,  on  peut  calculer'* ï^'f'^.j 
l'acide  hypophosphoreux  d'après  une  quantité  pesée  ^'î*'*f^-. 
cureux ,  loirsque  cet  acide  a  ëlé  préiàpné  d'une  dissolution  ik  o"'  '  i 
mercurique.  ' 


l^XXY.  nuxom,  Pt. 


1)  Oxyde  platineux 

Pt  0 
2)^  Oxyde  platineux 

8)  Oxyde  platini<^qe 

4J..  O^jd»  Çlatipiqpe 
'PtOT 


Platine 

Pt 
Oxygèn^ 

Platine 
Pt 


9,92500 
0,01500 
O,8fi0i« 


1,»» 
0,1*" 


W3 

3.            II.           5. 

6.          7. 

?. 

d. 

6fil03 

3,24137 

2,80172 

3,36206 

3,92240 

4,48274 

5,04309 

,65519 

2,20692 

2,75865 

3,31038 

3,^86211, 

4,^1384 

^,86557 

,32758 

3,10344 

3,87930 

4,65516 

5,43102 

6,20688 

6,98274 

,95397 

1,9T*96 

1,56905 

1,90794 

2,22593 

2,54392 

2,86191 

,6685b 

2,22472 

2,78090 

3,33708 

3,89326 

4,44944 

5,00562 

,72717 

0,96956 

1,21195 

1,45434 

1,69673 

1,9391^ 

2,18151 

,70530 

0,94040 

1,17550 

1,41060 

1,64570 

1,88080 

2,11590- 

,12414 

0)1«652 

0,20690 

0,24828 

(|,2896d 

0,asio4 

0,3Tt4t 

,34914 

0,46652 

0,58190 

0,60696 

0,814«O 

•,081*4 

l,0474t 

TES. 


Avec  la  qnatorzîèine  série,  on  conaalt  dt  même  la  quantité  d«  )'acîde 
Kwpboeeox ,  i'tftèa  une  quantité  (toanue  4»  i/tiopun  mmo^. 


!UX. 


!, 77499 
», 22501 
•,58137 
),41863 


3,69998 
0,30002 
3,44183 
0,65817 


4,62498 
0,37502 
4,3022^ 
0,69771 


5,54998 


0,45002 
5,16275 
0,83725 


6^47497 
0,52503] 
6,02321 
0,97679 


7,39997 
0,60003 
6,08866 
1,11634 


8,32496- 
0,6750V 
7,7441«< 
1,25588 
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XXXV.  Platikb,  Pt. 


5)  Chlorure  {datitiioo-po- 

taanque 

pta«4-Ka» 

6)  GhloTure  platinioo-am- 

monique 
PtCi«  +  Pffl)Cl*H* 

7)  Platine 

Pt 


Platine 

Pt 

Platioe 

Pt 

Chlorare  platînique 

pta* 


0.40422' 
0,U332 
1,71786 


0,»> 


XXXYI.  Plomb,  Pb. 


I)  Oxyde  plombique 

PbO 
S)  Oxyde  pkxnbiqoe 

$)  Sunnjde  iriombeia 

PbO» 
i)  Suroxyde  plombeoz 

PbO» 
5)  Suroxyde  plombique 

PbO» 
•)  Suroxyde  plombique 

PbO» 

7)  Chlorure  plombique 

Pb^l 

8)  Chlorure  ploiid>ique 

Pb€l 

9)  Sulfate  plombique 

PbO  +  SO» 

10)  Sulfate  plombique 
PbO  +  SO» 

II)  Sulfure  plombique 
PbS 

IS)  Sulfure ,pl<Mnbiqtte 
PbS 


Plomb 

Pb 
Oxygène 

O 
Plomb 

Pb 
Oxygène 

Plomb 
Pb 
Oxygène 

Plomb 
Pb 
Oxyde  plombique 

Plomb 

Pb 
Oxyde  plombique 

PbO 
Plomb 


Pb 


Ox^ 


lydejplombiqoe 


0,92829 
0,07171 
0,89616 
0,10384 
0,86618 
0,13382 
0,74519 
0,80275 

0,6828ï 
0,78563 
0,86550 
0,9383« 


IIP»-' 

i,w» 

l,Wîi 
1,3»? 
1,«« 


3. 


7i5 

6.     I     7. 


8. 


,21360 


,32696 


,16355 


1,61680 


1,76928 


6,871»0 


2,02100 


2,21160 


8,68926 


2,42620 


2,66392 


2,82940 


8,09624 


10,30710  12,03496 


3,23360 


3,63866 


13,74380 


3,63780 


3,98087 


16,46066 


,78487 
,21513 
1,68847 
),31153 
'.,59853 
>,40147 
t,23646 
1,40826 
1,04861 
1,20689 
1,59650 
J,79708 


3,71316 
0,28684 
3,68463 
0,41637 
8,46470 
0,63630 
2,98076 
3,21100 
2,73148 
2,94262 
3,46200 
3,72944 


4,64146 
0,36856 
4,48079 
0,61921 
4,33088 
0,66912 
3,72696 
4,01376 
3,41436 
3,67816 
4,32760 
4,66180 


6,66974 
0,43026 
6,37696 
0,62306 
,6,19706 
0,80294 
4,47114 
4,81660 
4,09722 
4,41378 
6,19300 


6,59416 


6,49803 
0,60197 
6,27811 
0,72689 
6,06323 
0,93677 
6,21638 
6,61926 
4,78009 
6,14941 
6,06860 
6,52662 


7,42632 
0,67368 
7,16926 
0,83074 
6,92941 
1,07059 
6,96152 
6,42200 
6,46293 
5,88504 
6,92400 
7,46888 


8,3466f 

0,64639 

8,06642 

0,93468 

7,79658 

1,20442 

6,70671 

7,22476 

6,14688 

6,62067' 

7,78960 

8,3912^ 
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XXXTII.  Potassium,  K. 


iT  Potasse 

KO 
31  Potasse 
'<     KO 
3)  Sulfate  potassiqqe 

KO  +  SO» 
41  Chlorure  potaafeiqùe 

KCl' 

5)  GhJororepotafBiqae 

KCl» 

6)  Carbonate  potasàqœ 

KO  +  CO» 

7)  Jlitrate  potassique  - 

KO  +  NO* 

9.)  Chlorure  pUtinkkv^tas- 

sique 

PtCI«  +  Kq* 

tf)  Gblorure  platiaîco-pota»- 

^  .       siquo 

•    PtCH  +  KCI' 

\ù)  PUtiDQ 


PotdSalIID 

K 
Oxygène 

Potasse 

KaO 
Potasse 

KaO 
Potassium 

K 
Potasse 

KO 
Potasse 

KO 
Potasse 

KO 

Chlorure  potassique 

KCI» 


0,89048 
0,16952 
0,54067 
0,é3SS7 
0,52534 
0,68092 


4,WWÏ 


0,339i).i 
l,081?i 
l,«51l 
l,0o06« 
1,3618* 


0,46562|o,9ai2'i 
049334  «,3W68 


0,30565  o.eiiau 

/ 


XXX Vm.  Rhôdiub^,  b. 


1)  Oxyde  rhodeux 

RO 

2)  Oxyde  rhodeux 

RO 

3)  Oxyde  rhodeux 

4)  Oxyde  rhodique 
4':  RO» 

6)  Rhodium 

R 
6)  Rhodium 

R 


Ithodium 

Oxygène 

O 
Rhodium 

Oxygène 

Oj 
Oxyde  rhodique 

;roî 

Chlorure  rhodique 
RCl' 


0,86691 
0,13309 
0,81283 
0,18717 
1,23022 
2,01930 


1,733J> 

0,266i: 
1,6206; 


0,37  w: 


2,460)> 
4,038«« 


3. 


4. 


T8T 
9. 


8. 


9. 


2,i9l&S 

3,32194 

4,15242 

1,98290 

5,81339 

6,64387 

7,47436 

0,50855 

0,67806 

0,84752 

l,0l7ld 

1,18661 

1,85613 

1,5256< 

i,e220l 

2,16266 

2,70335 

3,24402 

3,78469 

4,82536 

4,86608 

1,8«71 

2,93028 

3,16285 

3,79544 

4,42799 

5,06056 

S,698ld 

1,57602 

2,i0l36 

2,62670 

3,1520t 

3,67738 

4,209nr2 

4,f380iB 

f,042Tfc 

2,72368 

3,40460 

4,08552 

4,76694 

5,49736 

6,i282d 

0,39080 

1,86248 

2,32810 

2,79372 

3,25934 

3,72496 

4,1905^ 

0,$é002 

0,77336 

0,96670 

1,16001 

1,35338 

1,54672 

1,^400* 

0,91695 

1,22260 

1,52825 

;i,é3é9o 

91,13955 

iiiKio 

i,75085 

1,43502 

1,91336 

2,39170 

2,87004 

3,34838 

3,82672 

4,30506 

2,60074 
0,39926 
2,43848 
0,56162 
0,69066 
«,«9790 


3,7â416 

4,33457 

é,26i49 

é,06840 

6,d3'532 

4,66844 

0,66543 

0,79851 

0,93160 

1,06468 

4,15800 

4,06413 

4,87696 

5,689fd' 

0,^^^ 

4,31600 

0,93587 

1,12804 

^,31021 

1,49738 

4,69940 

6,15110 

7,38132 

8,61154 

9,84176 

9,07720 

10,09650 

12,11580 

1&,13510 

16,15440 

7,éd2^l 
1,19777 
7, 3^644 
1,68456 
ll,0n98 
18,1737» 
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XXXIX.  Sélénium,  Se. 


1)  Acide  sélénieux 

SeO' 

2)  Acide  sélénieux 

SeO. 

3)  Adde  sélénique 

SeO» 
k)  Acide  sélénique 
Se  03 

5)  Sulfure  de  sélénium 

Se  S* 

6)  Sulfure  de  sélénium 

Se  S' 
7   Sélénium 
Se 

8)  Sélénium 

Se 

9)  Séléniate  barytique 

BaO  +  Se03 

10)  Séléniate  barytique 
BaO+SeO^ 


Sélénium 

Se 
Oxygène 

O' 
Sélénium 

Se 
Oxjgéne 

O» 
Sélénium 

Se 
Acide  sélénieux 

SeO' 
Acide  sélénieux 

SeO> 
Acide  sélénique 

SeO» 
Acide  sélénique 

SeO' 
Acide  sélénieux 

SeO* 


0,71306 
0,2879^ 
0,62244 
0,37756 
0,55143 
0,77442 
1,40438 
1,60657 
0,45367 


l,4ilU 
0,S7B89 
1,24U$ 
0,75511 


i,ms$ 


l,«U8i 
3,8087f 


0,39657/0, 7931  « 


XL.  SiuauM,  Si. 


1)  Acide  silicique 

SiO} 

2)  Acide  silicique 

SiOj 


Silicium 

Si 
Oxygène 


0,48050 
0,51950 


0,961W 
1,03900 


XLI.  SoDimi,  Na. 


1)  Soude 

NaO 

2)  Soude 

NaO 

3)  Sulfate  sodique 

Na  0  +  S  O' 


Sodium 

Na 
Oxygène 

O 
Soude 

NaO 


0,74418 
0,25582 
0,43819 


1,4883S 
0,5116i 
0,876» 


5. 


79»  : 
6. 


9. 


2,13617 

2,84823 

3,56028 

4,27234 

4,98440 

5,69646 

6,40851 

.0,86383 

1,15177 

1,43972 

1,72766 

2,01560 

2,30354 

2,59149 

^1,86733 

2,48977 

3,11221 

3,73466 

4,35710 

4,97954 

5,60199 

^1,13267 

1,61023 

1,88779 

2,26534 

2,64290 

3,02046 

3,39801 

1,65429 

2,20572 

2,75715 

3,30858 

3,86001 

4,41144 

4,96287 

2,32326 

3,09768 

3,87210 

4,64652 

5,42094 

6,19536 

6,96978 

4,21314 

5,61752 

7,02190 

8,42628 

9,83066 

11,23504 

12,63942 

4,8i971 

6,42628 

8,03285 

9,63942 

11,24599 

12,85166 

14,45913 

1,36101 

1,81468 

2,26835 

2,72202 

3,17569 

3,62936 

4,08303 

1,18971 

1,58628 

1,98286 

2,37942 

2,77599 

8.17256 

3,66913 

'  1,44150 
1,65850 


1,92200 
2,07800 


2,40250 
2,59760 


2,88300 
3,11700 


3,36350 
3,63650 


3,84400 
4,15600 


4,32500 
4,67500 


^2,23253 

1» 

2,97671 

3,72089 

4,46507 

6,20925 

5,95342 

6,69760 

0,76747 

1,02329 

1,27911 

1,53493 

1,79076 

2,04658 

2,30240 

1,31457 

i' 

1,75276 

2,19095 

2,62914 

3,06733 

3,50662 

3,9487t 

lÉROtl^é 


XLI.  Sodium  )  Na» 

. 

. 

k)  Carbonate  sôdiquë 

Sbudè 

o,è»&it 

i,ilm 

NaO  +  CO* 

NaO 

5)  Chlorure  sodîque 

Soude 

6,5â28é 

l.ÔGôTî 

NaCI. 

NaO 

é)  Chlorure  socdqùé 

Sodiudi 

«,àdésè 

«,7931î 

NaGl- 

Na 

i)  Chlorure  argentîqué 

Carbonate  tcdîn&Ôe 

6,ltfi9è 

0,7f3S« 

AgCI" 

NaO  +  CO* 

UJI.  Soufre,  S. 


ft)  Aeide  lifponlfa^eiix 

SO" 
9)  Apàit  hffKi&tàkimti 

SO» 
9)  A49de  mUmwtt 

SÔ» 
h)  Àdde  sulfureux 

SO» 

6)  Acide  hyposulfurique 

SOs 

6)'  Âcid^e  .hypôkdlimquê 

7)  Acide  sulfuriquè 
^       S(H 

8)  Acide  suUuriquei 

9)  Sulfate  barytique 

BaO  +  SO^ 

10)  Sulfate  barytique 
_  2(Ba0  4-S0^) 

iij  SuHate  baryihiite 
^      BaO  +  SO! 
li)  ftméte  bsfrytfiiite 

^,  BaÔ  4:803 
iifj  Softafé  firafyifqw 
Baé  +  S04 


6x]gèii9 

1  SOQ^ 

s 

oxygène 

Soufre 

Oxygéné 


Soufre 

S     . 

Oxygène 
O^ 

Soufre 

S 
Acide  hyposulfureux 

Acide  Hy^ulftireièi 

S  G» 
'  Acide  sulfureux 

S0« 
AciBe  hyposulfurique 


f.lSd» 


0,66MS 


•^6«796 

0,i98Ssl 0,9971» 
0,4458810,8917' 
(r,i;5$f2  f,fOS3I 


0,40139 
0,59861 
0,13797 
0,30655 
O,4f$10 
0,27S14 
0,S0§43 


0,8037* 

l,197îl 

0,«àS. 

0,4131 

0,826S 

<r,55eî^ 


3i 


S. 


m 


7. 


9. 


T  1,76728 
î 4,59867 
f  1,18968 
-  1,11579 


2,34304 
2,13156 
1,58624 
1,48772 


2,99880 
2,6«US 
1,98280 


8,51456 
8,19734 
2,37936 
8,231581^ 


4,10039 
ë,73023 

^,77599 
,60381 


4,68608 
4,26319 
8,17948 
9,97544 


5,2718* 
4,79601 
8,66904 


<U   m  1 


i  2,00387 

(  0,99613 

,  1,50436 

1,49564 

1,33764 

(  1,66236 

I  0,20418 

j  1,79582 

,  0,41301, 

,  0,61965 

1,23930 


0,83542 


0,92829 


2,67182 
1,32818 
2,00581 
1,99419 
1,78353 
2,21648 
1,60558 
3,39443 
0^55188 
0,83620 
1,65240 
1,10056 
1,23772 


3,33978 
1,66022 
2,50726 
2,49274 
3,22939 
3,77061 
3,00697 
3,99303 
0,68985 
1,03375 
2,06550 


1,37570 


1,54715 


4,00774 
1,99226 
3,00871 
2,99129 
2,67527 
3,32473 
2,40837 
3,59169 
0,82782 
1,23930 
2,47860 
1,65084 
1,85658 


4,67569 
3,32431 
3,51016 
3,48984 
3,13115 
3,87885 
3,80976 
4,19034 
0,96579 
1,44585 
2,89170 
1,92598 
3,16601 


5,34365 
3,65635 
4,01163 
3,98838 
3,56703 
4,43397 
3,31116 
4,.78884 
1,10376 
,1,65240 
3,30480 
2,20112 


2,47544 


6,01160 
§,98840 
4,5i307 
^,$8693 
i,<fl3ftl 
i,^709 
3,él355 
5,^874& 
i,34173 
1,8.5895 
3,7179a 
3,4762ft 
3,78487 
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14)  Sulfate  barytique 

BaO  +  SO* 
15}  Sulfate  calciqae 

CaO  +  SOî 

16)  Sultate  plombiqae 
PbO  +  SO* 

17)  Sulfate  piombique 
PhO  +  SO» 

18)  Sulfure  d'argent 
AgS 

19)  l*'  Sulfure  de  potaMom 

KS 

20)  2«SuUuredepota«iuiD 
KS' 

21  )  3«  Sulfure  de  potasâum 
KS' 

22)  &*  Sulfure  de  potassium 
K'S' 

23)  5*  Sulfure  de  potassium 
KS« 

24)  6*  Sulfure  de  potassium 

K.S» 

25)  7*  Sulfure  de  potassium 
KS» 

26)  1"  Sulfure  de  sodium 
NaS 

27)  2«  Sulfure  de  sodium 
NaS* 

28]  Sulfure  de  lithium 
LS 

29)  Sulfure  de  baryum 
Bas 

30)  Sulfure  de  strontium 
SrS 

31  )  Sulfure  de  calcium 

GaS 
32)  Sulfure  de  magnésium 

MgS 


Acide  sulfnrique 

SO» 
Acide  Bulforique 

SO* 
Soufre 

S 
Adde  sulfuriqne 

SO» 
Acide  hyposulfureux 

SO' 
Soufre 

S 
Soufre 

S* 
Soufre 

S» 
Soufre 

Soufre 

S* 
Soufre 

S» 
Soufre 

S» 
Soufre 

S 
Soufre 

S* 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 


0,34372 
0,58468 
0,10612 
0,26437 
0,38791 
0,29109 
0,45092 
0,55194 
0,58968 


0,687U 
1,1693$ 
0,212i> 
0,5387» 
0,Tr582 
0,583» 
O,9018i 
0,10388 
1,1793C 


0,62156/1,24312 
0,64885(1,29770 
0,67246)  1,3UM 


0,40882 
0,58037 
0,71213 
0,19013 
0,26878 
0,44001 
0,55954 


0,817» 


1,1607* 


l,424ie 
0,380»' 
0,5379( 
0,8800î 
1,1190^ 


I 


' 

T3S 

1   3.    4. 

« 

6.     7. 

8. 

9. 

;  1,03116 

1,37488 

1,71860 

2,06232 

2,40604 

2,74976 

3,09348 

>  1,75404 

2,38872 

2,92340 

3,50808 

4,09276 

4,67744 

5,26212 

,K  0,31836 

0,42448 

0,53060 

0,63672 

0,74284 

0,84896 

0,95508 

•i.  0,79311 

1,05748 

1,32185 

1,58622 

1,86059 

2,11496 

2,37938 

f  1,16373 

1,55164 

1,93955 

2,32746 

2,71537 

3,10328 

3,49119 

ij  0,87387 

1,16436 

1,45545 

1,74654 

2,0»T68 

2,82872 

2,61981 

i^  1,35276 

1,80368 

2,25460 

2,70552 

3,15644 

3,60736 

4,05828 

r  1,66582 

2,20776 

2,75970 

3,31164 

3,86858 

4,41552 

4,96746 

^.f   1,76904 

2,35872 

2,94840 

3,53808 

4,12776 

4,71744 

5,30712 

,,    <.Î8 

2,48624 

3,10780 

3,72936 

4,35092 

4,97248 

5,59404 

,  1,94655 

2,95540 

3,24425 

3,89310 

4,54195 

5,19080 

5,83965 

,.  2,01738 

2,68984 

3,36230 

4,03476 

4,70722 

5,87968 

6,05214 

,,  i,2a6W 

1,63528 

2,04410 

2,45292 

2,86174 

3,27056 

3,67988 

^^.  1,74111 

2,82148 

2,90185 

3,48222 

4,06259 

4,64296 

6,22338 

3l  2,1863» 

2,84852 

3,56065 

4,27278 

4,98491 

6,69704 

6,40917 

^.   0,67089 

0,76052 

0,95065 

1,14078 

1,33091 

1,52104 

1,71117 

j,  0,80634 

1,07512 

1,34390 

1,61268 

1,88146 

2,15024 

24,1982 

,  1,32003 

1,76004 

2,20005 

2,64006 

3,08007 

3,52008 

3,96009 

^  1,67862 

1 

2,23816 

2,79770 

8,35724 

3,91678 

4,47632 

5,03586 
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tS)  Sulfure  d'aluminium 

AÏS' 
S4)  SuUuMdtgludniuai 

BeS' 
Si)  Sulfure  de  tboriiiimii' 

ThS 
te)  SuUuMdVttcium 

YS 
•l)  l*Suliiireid*<irintf 

€eS 
M)  S'SuirsittdexiriUA 

€eS' 
M)  SuMun  de  «Koaiott 

ZS* 
4ft>  SutfmsdeÉumKinAM 

MnS 
U)  fSulAireaeâar:. 

FeS 
M)  S^Sulteerdefér 

FeS^ 
U)  S-Sulfimdbfnd^jrite) 

W>8nlfiira  dense      : 

ZnS 
tt)  l^SuUbmdec<^«lt 

CoS 
a)  9*  SuMueedb  cobalt 

€oS' 
U)  ft'SiitfaifrdQeoUlt 

Go  S» 
i8)  fSwMuede nickel 

PfiS 

M)  ft-SuMbredenidiel 

Ni  S 
M)  SnMundecadmiim 

€dS 
M)  l*Sulfaredepk«b 

PbS» 


Soufre 
•    S' 
Soufre 

S' 
Soufre 

S 
jfoufre 

S 
Soufre 
.    S 
Soufre' 

■  S^ 
Soufre 
,    S» 
Sotifr» 

S 
^ulire 

S 
Boun>e' 

S' 
Soufre 

S' 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Son6« 

■  S» 
Soufre 

S* 
Soufre 

S 
Soufre 

S 

SOVatC 

S 

Soufre 

S 


0,63806 
0,&7653 
0,2iS6S 
0,38860 
0,41178 
0,8ia21 
e,&lT94 
0,3W72 
0^87127 


l,S76ii 
(►,9S30t 
0,42S2( 


O,€6720 


0,82306 
1 ,03143 
0,8SS8» 
0,73544 
0,T4V^V 


er4W77f0,941âV 
0,US5«li,QWS\: 
e,SaS84l  0,663(>S 


0,3SS82 
0,4498T 
0,88161 
0,81889 
0,35240 
0,22403 
0,08940 


0,70564 
0^8997: 
l,04âî3 
0,427:! 
0,704>i 
0,448.> 
•,07i.> 


5. 


m 

6. 


7. 


9. 


,  •,9Mi5a 


i;^' 


0,«416f 
i,«5720 


1,90008 
t,iM40 

t,i4iia 

t,tI17« 

1,U998 

l,a3136 
l,4ii36 

1,4<MI«0 


3,19030 
3,38260 
1,00315 
1,66800 
2,05890 
2,56105 
2,08970 
1,83860 
1,86135 
2,35385 
2,71280 
1,66420 
1,76410 
2,24935 
2,60805 
1,06945 
1,76200 
1,12015 
0,18700 


3,82836  4,46642  6,10448  5,74254 
2,8(»12|3,33M4  3,81216  4,988M 
I,2ll6f8{  4,48941  fl,TM04  1,91367 
2,Qate«]  ^, 33520^ »,M880  »,Wa4» 
2,4M6»|  ^,88M«^8,1»4m[s,70(IMI 
4,éwrM|  4,6998» 

%9255tfa^M>8»t»,K14» 

r 

%,9kiWSyW9k» 


3,CaUM  ^,58i4T 

2,U0r64: 

2,9M3a;%8«4t4 


2,aaatsi|  %eMs»|i9,9v»i« 

ai,2999»!»,V8M« 
a,7W9»:4 


2,8a4«2| 

3, 

l,9IMr«4 

2,ili«ft  %46974 

2,6O0aa  3i,14»0» 

3,ia»««;3^6&fW 

1,286841  : 1,49723 

2,11440:2^4668» 


1,3M1«  11^56821 
0,2M4«  10^2618*  «)MM» 


i^M2ff« 
9^82256 

4i,1728» 
l,Mil2 
9,8tM0 
i,7M»4 


»,3S0i4» 

2,9055» 
8,17588 
4,0488» 
4,6844» 
1,99501 
3,1T16» 
9^0«6W 

r 


tiioo^rA. 


1d$ 
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Si 
53 
54 
55 
66 
67 
58 
69 
60 
61 
63 
68 
64 
65 
66 


67 


68 


70 


3*  Sulfure  de  plomb 

Pb'S 

3*  Sulfure  de  plomb 

PbS 

Sulfure  de  bianuth 

BiS 

Sulfure  d'uiane 

US 

1"  Sulfiue  de  coiTre 

€ttS 

2*  Sulfure  de  cume 

GttS 

Sulfure  d'argent 

AgS 

1*  Sulf^  de  mercure 

HgS 

2*  Sulfure  de  mercure 

HgS 

Sulfure  derbodiom 

RS(^ 

Sulfure  de  paUadhuB 

PdS 

Sulfure  d'iridium 

IrS 

Sulfure  d'oamium 

OS'(T) 

l"  Sulfure  de  pl«tiiie 

PtS 

a*  Sulfure  de  idatioe 

PtS* 

Sulfure  d'or 

Au  S' 

1"  Sulfure  d'étain 

SnS 

i*  Sulfure  d'itain 

«nS* 

3*  Sulfure  d'étam 

SnS* 


Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
^ulire 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufîre 

S 
Soutire 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S 
Soufre 

S* 
Soufre 

S 
Soufre 

S» 
Soufre 

S* 
Soufre 

S 
Soufre 

S» 
Soufre 

S» 


0,07210 
0,13450 
0,18488 
0,06907 
0,30267 
0,33704 
0,12955 
0,07361 
0,13713 
0,23595; 


0,m26 
0,269M 
0,3697( 
0,138U 
0,MSSV 
0,67408 
0,35910 
0,14729 
0,2]V%» 
0,47i9« 


0,2S9l02\O,W6W0i 


0,14024 
0,24435 
0,14024 
0,24698 
0)19534 
0,21481 
0,29097 
0,36366 


0,28048 
0,4887» 
0,380W 
0,4919» 
0,39068 


0,429ei 


0,5819» 
0,70731 


3. 


737 
6. 


7. 


8. 


9. 


0,81630 

0,28840 

0,36050 

0,43860 

0,60470 

0,57680 

0,64890 

0,(0350 

0,53800 

0,67250 

0,80700 

0,94150 

1,07600 

1,21050 

0,55(6i 

0,73953 

0,92440 

1,10938 

1,89416 

1,47904 

1,66308 

0,30721 

0,27628 

0,34535 

0,41448 

0,48349 

0,66256 

0,63168 

0,60601 

0,81068 

1,01335 

1,31602 

1,41869 

1,62136 

1,83408 

1,01112 

1,34816 

1,68520 

8,03334 

8,35988 

2,69632 

3,03386 

0,38865 

0,61820 

0,64775 

0,77730 

0,90686 

1,03640 

1,16595 

0,82083 

0,89444 

0,86805 

0,44166 

0,51587 

0,58888 

0,66849 

0,41139 

0,54868 

0,68566 

0,88878 

0,96991 

1,09704 

1,23417 

0,70785 

0,94380 

1,17975 

1,41570 

1,65165 

1,88760 

2,12366 

0,69606 

0,98808 

1,16010 

1,39212 

1,68414 

1,85616 

3,08818 

0,42072 

0,66096 

0,70120 

0,84144 

0,98168 

1,12192 

1,36816 

0,73305 

0,97740 

1,22175 

1,46610 

1,71046 

1,95480 

3,19916 

'  0,42072 

0,56096 

0,70120 

0,84144 

0,98168 

1,12192 

1,36316 

0,73794 

0,98392 

1,22990 

1,47588 

1,73186 

1,96784 

8,31388 

0,58602 

0,78136 

0,97670 

1,17204 

1,36738 

1,56272 

1,75806 

'  0,64443 

0,85924 

1,07405 

1,28886 

1,50367 

1,71848 

1,93389 

'  0,87291 

1,16388 

1,45485 

1,74582 

2,03679 

2,32776 

3,61873 

'  1,06098 

1,41464 

1,76830 

2,12196 

2,47562 

2,82928 

3,18294 

u. 
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XLII.   SOOFRE,  S. 


fl)  fluifuw  db titaM 

TiS» 
ftl  1"  SoUbre  d'itfitiiaMvi 

y*|  9'êidku$i'uÉbmoim 

*bS» 

yi)  W  iuifoM  dptungrtàiu 

Vf)  l^SulbvniêmdjiUèaB 

MoS> 
yg)  S  SatOfe  i0  «ol^idéa^ 

Mo  g' 
Tf)  â'  SuIiive4J«iDol]4idte^ 

Mo  S' 

vs» 

$i)  0rfiql(»n4ey«iiiB(iiuin 
Mi  iutfi|ir«<tediro«0 

19)  <"^6uMired'arwaie 

As*  8 

As  S' 
Ml  .9  Sulfere  4'arsonic 

AsS^ 

AsSii 
If)  S'  Ha^wfi  d'arsenic 

As  S'* 
iH)  iiulfure  de  (cl  lire 

Te  S» 
M)  Sulfure  de  séténium 

Se  S' 


goafre 

S' 
êfHibê 

S' 
ioafrc 

S< 
imifcs 

S» 
goofe» 

S* 
SoBfra 

S» 
Soufre 

S" 
S«lfM 

S' 
Soufrs 

S* 
êwatfê 

S" 
Soufre 

S^ 
Soufre 

Soulre 

S 
Soufre 

S' 
Sonfre 

Soufre 

S' 
Soufre 

S'« 
Soufro 

S- 
Soufre 

S' 


•,«rtse 


a,88tt% 


a,Bt409 
6,i68T5 
0,MT77 

•,4ltH 
0,0S4U 


0,Mtfri 


0,3M9T 
0,M6S9 
0,7M80 
0,38404 
0,44857 


•,S4^ 


V^OvvDO 


•,76818 

•,soriM 

0,6f4U 


•  SABM 


t,004ii 
l,i4«M 
•,6S0M 

•,M7oe 

0,92338 

0,59849 
0,T81M 
1,«S37» 

i,M77» 
0,6680i> 
0,8071  > 


3. 


tt. 


S. 


799 


7. 


9. 


>,7W68 

2,97944 

2,84930 

3,41916 

3,98908 

4,55988 

5,12874 

Q,9ie87 

1,09916 

1,36145 

1,69974 

1,90608 

8,17888 

8,46061 

6,99851 

1,99136 

1,66420 

1,99704 

2,32998 

8,66878 

8,0956« 

ijmn 

1,59696 

1,92045 

2,30464 

2,68863 

8,07878 

8,46681 

0,7l$i2| 

I.QIUO 

1,26875 

1,58350 

1,77625 

8,03000 

8,38376 

1,01331 

1,35108 

1,68885 

2,02662 

2,36439  2,70216 

3,03993 

|,a0607 

1,60796 

2,00995 

2,41194 

8,81393 

3,81508 

8,61791 

1,50621 

2,00828 

2,51035 

3,01243 

3,51449 

4,01666 

4,61968 

1,72035 

2,29380 

2,86725 

3,44070 

4,01415 

4,68760 

6,16106 

0,95931 

1,27908 

1,58885 

1,91862 

2,83839 

8,55816 

3,87798 

1,84063 

1,65416 

2,0677Q 

2,48124 

8,89478 

3,30998 

8,7318a 

1  1,38507 

1,84676 

2,30845 

2,77014 

3,23183 

3,69352 

4,156^1 

1  0,1033a 

0,13?7« 

0,17220 

0,20664 

0,24108 

0,27562 

W,3W990 

0,89913 

1,19884 

1,49855 

1,79826 

2,09797 

2,39768 

2,68739 

,  1,17291 

1,56388 

1,95485 

2,34582 

2,73679  3,12776 

9,61873 

1,56067 

2,06756 

2,58445 

3,10134 

3,61823  4,13512 

4,66201 

2,38167 

8,17656 

8,96945 

4,76334 

5,55723  6,95112 

7,44501 

,1,00212 

1,33616 

1,67020 

2,00424 

2,83828  2,67832 

3,00636 

,1,34571 

1,79428 

2,24285 

2,69142 

3,13999 

3,58856 

4,03713 
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XLII.  Soufre,  S. 

90)  Sulfure  de  silicium 

Soufre 

0,68503 

0,37006 

Si  S* 

S» 

91)  Sulfure  de  tantale 

Soufre 

0,35856 

0,51713 

Ta  S. 

S« 

9i)  Sulfide  cariwniqae 

Soufre 

0,84035 

1,68070 

CS' 

S* 

98)  Sulfide  borique 

Soufre 

0,7*739 

1,49478 

BS'(?) 

S. 

94^)  Sulfide  hydrique 

Soufre 

0,94159 

1,88318 

HS 

S 

Bemai 

.  La  dixième  série  de  cette  table  indique  comment ,  diaprés  une 
quantité  trouvée  de  sulfate  bary tique,  on  peut  calculer  celle  de  VaciAt 
hyposulfureux  dans  un  hyposuifite  »  lorsque  l'acide  hyposulfureux  de  ce 
sel  a  été  complètement  converti  en  acide  sulfurique  par  du  nitrate  on 
du  cblorate  potassique. 

La  onzième  série  indique  comment  on  peut  calculer  Pacide  hyposul- 
fureux dans  un  hyposuifite ,  d*après  une  quantité  trouvée  de  sulfate 
barytique,  quand  la.  dissolution  du  sel  a  été  décomposée  par  une  disso* 
ItttîoD  argentique>  et  que  par-là  la  moitié  du  soufre  de  Vacide  a  éU 


XLIII.  Strontium,  Sr. 


i)  Strontiane 
SrO 

2)  Strontiane 

SrO 

3)  Sulfate  strontianiquc 

SrO  +  SO^ 

4)  Carbonate  strontianiquc 

SrO+CO« 

5)  Nitrate  strontianiquc 

SrO  +  KO» 

6)  Chlorure  de  strontium 

Sr  Cl* 

7)  Chlorure  de  strontium 

SrCh 


Strontium 

Sr 
Oxygène 

O 
Strontiane 

SrO 
Strontiane 

SrO 
Strontiane 

SrO 
Strontiane 

SrO 
Strontium 

Sr 


0,84551 
0,15449 
0,56360 
0,70074 
0,48877 
0,65387 
0,55385 


1.6910i 
0,30898 
l,12f7â« 


0,401^:^ 


0,9775i 
1,3077* 


l,1057« 
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3.     k. 

5. 

6.     7. 

8. 

9. 

S,05509 

2,74012 

3,42515 

4,11018 

4,79521 

5,48024 

6,16527 

0,77568 

1,03424 

1,29280 

1,55136 

1,80992 

2,06848 

2,32704 

2,52105 

3,36140 

4,20175 

5,04210 

5,88245 

6,72280 

7,56315 

2,24217 

2,98956 

3,73695 

4,48434 

5,23173 

6,97912 

6,72651 

2,82*77 

3,76636 

4,70795 

5,64954 

6,59113 

7,53272 

8,47431 

QUES. 

convertie  eu  acide  sulfarique  qu'on  a  précipité >  à  l'état  de  sulfate  ba- 
rytique,  par  le  moyen  d'un  sel  bary tique. 

La  dix-huitième  indique  &  calculer  la  quantité  de  l'acide  hyposulfu- 
rcux  dans  un  hyposulfite^  d'après  une  quantité  trouvée  de  sulfure 
d'argent,  lorsque  la  dissolution  du  sel  a  été  décomposée  par  une  dis- 
solution argentique. 

La  cinquante-unième  et  la  cinquante-deuxième  contiennent  les 
quantités  de  soufre  dans  les  combinaisons  nouvellement  découvertes  du 
soufre  avec  le  plomb. 


2,53653 

3,38204 

4,22755 

5,07306 

5,91857 

6,76408 

7,60959 

0,46347 

0,61796 

0,77245 

0,92694 

1,08143 

1,23592 

1,39041 

1,69080 

2,25440 

2,81800 

3,38160 

3,94520 

4,50880 

5,07240 

2,10222 

2,80296 

3,50370 

4,20444 

4,90518 

5,60592 

6,30666 

1,46631 

1,95508 

2,44385 

2,93262 

3,42139 

3,91016 

4,39893 

1,96161 

2,61548 

3,26935 

3,92322 

4,67709 

5,23096 

5,88483 

1,65855 

2,21140 

2,76425 

3,31710 

3,86995 

4,42280 

4,97565 

TROUVÉ. 
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XLIV.  Tahtalb,  Ta. 


1)  Oxyde  tantali^e 

TaO 
1)  Oxyde  Uau)i<|ué 

TaO 
9)  Acide  tttnUtl^liè 

TaO' 
I;)  Âdde  ttutflUqtae 

TaO' 


XLY.  Teixcre,  Te. 


Tàtrtftie 

Ta 
Oljgènfe 

0 
Tàtatale 

Ta 
Oxygène 

0» 


0,W976 
0,iiS06 


1,840(7 
0,15953 
1,76989 
0,S3011 


1)  Acide  tdiureax 

Tellwé 

0,80042 

1,60061 

TeO' 

Te 

3)  Acide  tellureox 
TeO' 

Oxygène 

0,19958 

0,891»1( 

3)  Acide  (ellurique 

Tellure 

0,7fr89 

1,4S560 

TeO' 

Te 

4)  Acide  tellurique 
TeO' 

Oxygène 

0,97190 

0,544U) 

5)  Tellure 

Acide  tellureux 

l,i49»4 

%A9B« 

Te 

TeO' 

6)  Sulfure  de  tellure 

Tellure 

0,66596 

1,33193 

Te  S' 

Te 

7)  Suifaro  de  teliim 

0,8S901 

1,86401 

Tes* 

1      TeO" 

XLYI.  THOftuiioii,  Tk. 


i)  Thorine 

ThO 
1)  Thoriné 

ThO 

XLVU.  TiTANB,  Ti: 


Thoriniuni 

Tb 
Oxygéhe 

O 


0,88i64 
0,11836 


1,7632? 
0,23671 


i  )  Acide  titatihitte 
TiO* 


jHtane 
Ti 


0,60293ii,20ôfi 


3. 


k> 


5. 


T4â 

6. 


7. 


9. 


0^38939 
^  2,65463 
,   0,3*517 


8,M99» 
0,81901 
3,53978 
0,46022 


4,60118 
3,39889 

4,42472 
0,57528 


&,&il4i 
0,47858 
5,30966 
0,69034 


d,44166 
4,55834 
6,19461 
0,80889^0 


7,88190 

8,08810 

7,07955 

>99045 


8,98218 
0,7i78T 
7,96450 
1^8150 


â,40126 

3,20168 

4,00210 

4,80â^2 

d,60294 

6,40336 

V,â0378 

0,59874 

0,79832 

0,99790 

1,19^48 

1,39706 

1,59664 

1,79622 

2,18340 

2,91120 

3,68900 

4,366è0 

ë,09460 

5,82240 

6,65020 

0,81660 

1,08880 

1,36100 

1,63320 

1,90540 

2,17760 

2,44980 

3,74802 

4,99736 

6,34670 

7,49604 

8,74S38 

9,99472 

u,mm 

1,99788 

2,66384 

3,32980 

3,995Y6 

4,66172 

5,32768 

6,99364 

2,49603 

3,32804 

.4,16006 

4,99i06 

9,82407 

6,65608 

Y,iS809 

2,64493 
0,35507 


3,52657 
0,47343 


4,408^1 
0,59179 


5,28986 
0,71014 


0,17150 
0,82850 


7,05314 
0,94686 


T)MI479 
1,06521 


*JWA. 


|,80878|«,4117l|  3,01463 


3,ei7Ml|  4,nè»9 


4,82849 


B,»2é84 


TROUVÉ. 
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XLVn.  TiTAHB,  Ti. 


3)  Acide  titaniqae 

TiO* 
3)  SalAire  de  titane 

TiS» 


Oxygène 

O* 
Acide  titaniqae 

TiO» 


0,39707 


0,71342 


0,79415 
1,43684 


XLYIU.  TcKasTÉHB,  W, 


1)  Oxyde  tungstique 

W0> 

2)  Oxyde  tongstiqoe 

WO» 

3)  Acide  tungstique 

WOî 

4)  Acide  tungstique 

WO» 


Tungstène 

W 
Oxygène 

Tungstène 

W 
Oxygène 


0,85541 
0,14459 


1,71082 
0,28918 


0,79773/ 1,59547 
0,2022710,40453 


XUX.  Urane,  U. 


1  )  Oxyde  uraneux 

UO 
S)  Oxyde  uraneux 

UO 

3)  Oxyde  uranique 

«O* 

4)  Oxyde  uranique 

60' 

5)  Oxyde  uraneux 

UO 


Urane 

U 
Oxygène 

Urane 

Oxygène 

Oxyde  uranique 

ieo* 


0,9644311,92886 


0,03557 


0,94758 


0,05242 
1,01778 


0,07114 
1,89515 


0,10485 


2,03556 


L.   YAHADIITlf,  y. 


1)  Sous-oxyde  de  vanadium 

2)  Sou8H>xyde  de  ranadiom 

VO 


Vanadium 

V 
Oxygène 


■?? 


0,89538 
0,10462 


1,79076 


0,20924 


9.    4. 


5. 


748 

6. 


7. 


8. 


9. 


1,19122 
3,14026 


1,58829 
2,86368 


1,98537 
3,56710 


2,88244 
4,28052 


2,77951 
{4,99394 


3,17658 
6,70736 


3,67366 
6,42078 


2,56622 

3,42163 

4,27704 

5,13245 

5,98786 

6,84326 

7,69877 

0,43378 

0,57837 

1,72296 

0,86755 

1,01214 

1,15674 

1,30123 

2,39320 

3,19094 

3,98867 

4,78641 

5,58414 

6,38188 

7,17961 

0,60680 

0,80906 

1,01133 

1,21359 

1,41586 

1,61812 

1,82039 

i   2,89329 

,  0,10671 

2,84273 

0,15727 

I 

3,06334 


3,85772 
0,14228 
3,79031 
0,20969 
4,07112 


4,82316 
0,17785 
4,73788 
0,26212 
5,08890 


6,78658 
0,21342 
5,68546 
0,31454 
6,10668 


6,75101 


0,24899 
6,63304 


0,36696 
7,12446 


7,71544 
0,28456 
7,58062 
0,41938 
8,14224 


8,67987 
0,32013 
8,52819 
0,47181 
9,16002 


2,68614 
0,31386 


3,58152 


0,41848 


4,47690 
0,62310 


6,37228 
0,62772 


6,26766 
0,73234 


7,16304 
0,83696 


8,06842 
0,94168 


TRoinri. 
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9. 


L.  Yanadiuh,  y. 


8)  Oirdetéiiddidùè 

VO* 
$)  Olydé  tlMdiqb» 

Y0« 

5)  Acide  vanadique 

YO' 

6)  Acide  vanadique 

YO* 

U.  YtlRIUM,  V. 


YMtMdilMa 
Y 

Yanadiom 

Y 
Oxygène 

03 


inrllIUiM  tjUttafcAaAi 


0,11668 

0,74045 
0,35955 


l,Mllfi 

1,48090 
O,S1910 


1)  Yttrid 

to 

a)  Yttria 
LU.  Zrac,  Zn. 


YtVrium 
Oxygène 


0,809741 1^99147 
0,199»7|  0,89858 


0,80li8ll,6<nS6 
0,397U 


1  )  Oiyd§  zinciqiié 
ZnO 

2)  Oxydé  zincique 

ZnO 

3)  SuiraM  zincique 

ZnO-HaO* 

LlU.  ZiBCONItM,  tt. 


fSnc 

Oxygène 
Oxjde  linéique 


0,19872 


0,50103 


l,OOS0« 


1)  Zircoile 

ZrO* 

2)  Zircone 

ZrO* 


kirconium 

Zr 
Oxygène 


0,73695 
0,26305 


1,47390 
0,53610 


3. 


4i 


747 
6. 


7. 


9. 


2,(3174 
0,56826 
2,22135 
0,7!f865 


3,24232 
0,75768 
2,96180 
1,08820 


4,05290 
0,94710 
3,70225 
1,29775 


4,86348 
1,13652 
4,44270 
1,65730 


5,67406 
1,32594 
5,18315 
1,^1685 


6,48464 
1,51536 
5,92360 
2,07640 


7,29522 
1,70478 
6,66405 
2,3359» 


2,40220 
0,59780 


3,20293 
0,79707 


4,08366 
0,99684 


4,03440 
1^19660 


5,60513 
1,89487 


6,40^86 
1,6941» 


,7,20660 
l,79S4é 


'in  n  t 


7,21184 

l,7884é 
4,5092? 


2,40385 
0,59615 
1,50809 


3,20513 
0,79487 
2,00412 


4,00641 
0,99359 
2,S091B 


4,86769 
1,19231 
8,00618 


5^60897 
1,39103 
3,50721 


6^41026 
lj58974 
4,008â4 


t  iiiiiii 


3,21086 
0,78914 


9,94781 


1,05219 


8,68476 
1,31524 


4,42171 

1,57828 


6,16865 
1,84135 


8j89660 
2,10440 


6,68^55 
2,36745 
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TABLE 

SUR  lA  PESANTEUR  SPÉCIFIQUE  ET  ABSOLUE  DES  GAZ  LES  PLUS  IMPOR- 
TAHS»  SUR  LB  RAPPORT  DB  GOHPOSlTIOlf  ET  DE  GONDENSÂTION  QUE 
LES  GAZ  GOKPOSÉS  ONT  ENTRE  EUX. 

La  table  suivante  est  utile  à  plus  d'un  égard;  c^est  pourquoi  il 
hii  a  été  donné  plus  d'extension  qu'elle  n'aurait  besoin  d'en  aToîr 
sous  le  point  de  vue  des  recherches  analytiques.  On  y  trouve»  dans 
la  première  colonne,  les  noms  des  gaz;  dans  la  seconde,  les  âé- 
mens  des  gaz  composés,  indiqués  en  volumes;  dans  la  troisième, 
le  rapport  de  condensation,  ou  le  rapport  des  volumes  que  ces  élé- 
mens,  pris  ensemble,  occupent  avant  ou  après  leur  combinaison, 
à  ^alité  de  température  et  de  pression  ;  dans  la  quatrième  ^  la  cin- 
quième, la  pesanteur  spéciGque  trouvée  et  calculée  de  tous  les  gaz 
nommés  dans  la  première  ;  dans  les  neuf  autres,  leur  poids  absolu, 
exprimé  en  grammes  pour  1000  à  9000  centimètres  cubes,  à  zéro  de 
température  et  0,76  mètre  de  hauteur  barométrique.  On  a  mis  ici 
les  vapeurs  au  nombre  des  gaz,  parce  qu'elles  n'en  diSkent  que 
par  la  plus  grande  facilité  avec  laquelle  elles  se  condensent  en  U* 
quides  ou  en  solides.  Les  pesanteurs  spécifiques  des  vapeurs  d'un 
si  grand  nombre  de  substances,  surtout  organiques,  ont  été  déter- 
minées dans  les  temps  modernes,  qu'il  eût  été  hors  de  proportion 
avec  les  limites  d'un  manuel  de  chimie  analytique  de  les  admet- 
tre toutes.  Nous  n'avons  donc  mentionné  que  les  plus  impor- 
tantes. 

Les  détails  suivans  serviront  à  mieux  bire  concevoir  l'utilité  de 
celte  table. 

1**  COLONNE.  Noms  de$  gaz.  Tous  les  corps,  simples  ou  compo- 
sés qui  sont  admis  dans  cette  colonne  doivent  être  supposés 
amenés  à  Pétat  gazeux.  Parmi  les  simples,  il  n'y  a  jusqu'à  présent 
que  Varsenic,  le  brôtne,  le  chlore,  Viode,  \e  phosphore,  le  mercure» 
V  oxygène,  le  soufre,  le  nitrogène^i  Vhydrogène,  qu'on  ail  pesés  di- 
rectement à  l'éiat  de  gaz.  Quant  à  la  pesanteur  spécifique  du  gaz 


Y4d 
de  Vantimoine,  du  bore,  du  chronie,  du  fluor,  du  silicium,  du  car-' 
Aoiie,  du  télénium,  du  f&ane  et  de  Vétain,  on  s'est  contenté  de  cher- 
cher à  les  déduire,  d'après  des  molirs  plus  ou  moins  péremp- 
toires,  de  leurs  combinaisons  gazeuses  avec  d'autres  corps;  il  est 
donc  possible  que  des  recherches  ultérieures  amènent  plus  d'une 
modiûcation  à  cet  égard.  Parmi  les  substances  composées,  il 
s'en  trouve  aussi  plusieurs,  ou  qui  sont  purement  hypothétiques, 
ou  qui  n'ont  point  encore  été  obtenues  isolées,  ou  enfin  qui,  si 
elles  l'ont  été,  n'ont  du  moins  pas  été  mises  et  pesées  à  Tétat 


2*  COLONNE.  ÊUmem  if  un  votimie  de$  gaz  composés.  Ces  élémens 
sont  indiqués  ici  en  volumes.  Donc  tous  les  nombres  placés  au  de- 
vant des  symboles  des  élémens  désignent  des  volumes  ou  des  tue- 
sures,  et  non,  comme  ailleurs,  des  poids  atomiques. 

La  composition  de  quelques  combinaisons ,  telle  qu'elle  est 
énoncée  en  volumes  dans  cette  colonne,  sera  trouvée  différente  de 
celle  qu'on  admet  ordinairement  en  poids  atomiques.  Voici  quelle 
en  est  la  raison.  Jusqu'ici  on  a  cru  devoir  admettre  que  les  poids- 
spécifiques  des  gaz  élémentaires,  c'est-à-dire  leurs  poids  absolus  à 
^lité  de  volume,  de  pression  et  de  température,  sont  proportion- 
nels aux  poids  atomiques,  ou,  en  d'autres  termes,  que  des  volu- 
mes égaux  des  élémens  mis  à  l'état  de  gaz  renferment  constam- 
ment un  même  nombre  d'atomes  de  ces  élémens,  sous  une  près* 
sion  et  une  température  égales.  Dans  cette  supposition,  les  quantités 
des  atomes  que  contiennent  deux  volumes  de  gaz  quelconque 
d'une  grandeur  différente  seraient  en  raison  directe  de  la  gran- 
deur de  ces  volumes.  Tant  qu'on  n'a  connu  que  le  poids  spécifique 
des  élémens  habituellement  à  Tétat  gazeux,  Toxygène,  le  nitro- 
gène,  l'hydrogène  et  le  chlore,  on  n'avait  aucun  motif  de  renon» 
cer  à  cette  hypothèse  si  simple;  on  était  même  justifié  de  la  pren« 
dre  pour  règle  dans  la  détermination  de  Patome  d'hydrogène,  et, 
en  s'y  conformant,  comme  la  vapeur  d'eau  se  compose  de  deox 
volumes  de  gaz  oxygène  et  d'un  volume  de  gaz  hydrogène,  de 
considérer  l'eau  aussi  comme  composée  de  deux  atomes  d'hydro- 
gène et  d'un  atome  d'oxygène,  quoique,  d'après  l'exemple  des 
chimistes  anglais,  on  pût  tout  aussi  bien  la  regarder  comme  résoU 
tant  d'un  nombre  égal  d'atomes  des  deu3(  élémens,  en  supposant 
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renrermc  ou  un  sixième  de  soufre  en  volume  >  et  neuf  sixièmes 
d'oxygène  en  volume^  ou  un  volume  d'acide  sulfureux  et  un  demi- 
volume  de  soufre.  Le  gaz  éther  nous  fournit  un  autre  exemple  : 
un  volume  de  ce  gaz  est  composé  ou  de  deux  volumes  de  gaz  car- 
bone» cinq  de  gaz  hydrogène  et  un  demi  de  gaz  oxygène»  ou  de 
deux  volumes  d'éthérine  et  d'un  de  gaz  aqueux»  ou  d'un  volume 
d'éthyle  et  d'un  demi  de  gaz  oxygène. 

Cependant  il  faut  remarquer  que»  pour  les  gaz  des  substances 
dites  organiques»  comme  l'éther»  l'alcool  »  etc.»  la  composition 
binaire  indiquée  dans  la  colonne  n'est  qu'hypothétique  »  bien  que 
les  deux  substances  qui  existent  d'après  une  telle  composition 
soient  connues  et  ai^nt  été  pesées  réellement  à  l'état  gazeux.  Dé}à  » 
pour  ce  qui  regarde  les  combinaisons  inoif;aniques»  nous  ne  pou- 
vons hasarder  que  des  conjectures  touchant  la  manière  dont  les 
élémens  s'y  trouvent  unis»  et  nous  devons  être  bien  plus  encore 
dans  ce  cas  à  l'égard  des  combinaisons  organiques  »  qu'il  nous  est 
bien  possible  de  réduire»  par  la  décomposition»  aux  principes  con- 
stituans  indiqués»  mais  qu'il  n'est  pas  en  notre  pouvoir  de  recom- 
poser avec  ces  mêmes  principes.  Les  compositions  binaires  assi- 
^ées  aux  gaz  organiques  ne  doivent  donc  être  considérées  que 
comme  des  images  utiles  pour  d'ultérieures  comparaisons.  Ce 
si'est  pas  une  preuve  de  leur  exactitude»  que  les  poids  spécifiques 
calculés  d'après  elles  s'accordent  avec  ceux  qui  sont  fournis  par 
l'observation»  car  on  peut  imaginer  une  foule  de  pareilles  com- 
positions qui  possèdent  toutes  la  même  propriété»  et  il  n'y  a  pas 
jusqu'à  la  composition  immédiate  de  ces  gaz  ramenée  à  leurs  élé- 
mens qui  conduit  toujours  au  même  résultat.  Ainsi»  par  exemple, 
quand  on  double  le  poids  spécifique  du  gaz  carbone»  qu'on 
quintuple  celui  du  gaz  hydrogène»  et  qu'on  prend  la  moitié  de 
celui  du  gaz  oxygène»  la  somme  de  ces  produits  donne  le  poids 
spécifique  du  gaz  éther  tout  aussi  bien  que  si  au  double  poids 
spécifique  de  l'éthérineou  du  gaz  oléfiant  on  ajoute  le  poids  simple 
de  l'eau»  ou  que  si  au  poids  spécifique  simple  de  l'éthyle  on 
ajoute  la  moitié  de  celui  du  gaz  oxygène. 

Pour  l'air  atmosphérique»  qu'on  ne  doit  considérer  que  comme 
un  mélange»  il  n'a  point  été  indiqué  de  composition.  Suivant 
Brupner»  \\  contient  0»209  volume  d'oxygène  et  0,791  volume 
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de  nitrogène  ;  «elon  Saussure ,  on  doit  déduire  de  ce  dernier,  terme 
moyen,  à  l'air  libre,  0,00415  volume  d'acide  carbonique.  L'aiV 
des  appartemens,  toujours  un  peu  plus  riche  en  acide  carbonique 
que  l'air  libre,  peut  donc  être,  à  Tétat  sec,  considéré  comme  com- 
posé de  0,209  volume  de  gaz  oxygène,  0,786  volume  de  gaa 
nîlrogène,  et  0,005  volume  d'acide  carbonique.  C'est  au  poids 
spédfique  d'un  pareil  mélange  qu'on  a  jusqu'ici  rapporté  ceux  des 
autres  gaz,  parce  que,  à  ce  qu'il  parait,  on  n'a  jamais,  dans  ces 
sortes  de  pesées,  débarrassé  Tair  de  l'acide  carbonique.  Une  si  pe- 
tite quantité  d'acide  carbonique  n'exerce,  à  fa  vérité,  qu'une  bien 
faible  influence  sur  le  poids  spécifique  de  l'air  ;  car,  en  admettant, 
comme  on  l'a  fait  jusquMci  r=  1  un  air  sec  qui  contient  0,5  cen- 
tièmes en  volunoe  de  cet  acide,  l'air  exempt  d'acide  carbonique 
=  0,99737*  Mais  l'influence  devient  très-grande  lorsqu'on  veut 
calculer  la  quantité  des  principes  constituans  de  l'air  d'après 
leurs  poids  spécifiques.  Admettons  que  l'air  ne  contient  pas  d'acide 
carbonique,  on  trouve  par  ce  calcul  0,18957  volume  de  gaz  oxy- 
gène et  0,81043  volume  de  gaz  nitrogène;  mais  si  on  admet 
0,005  d'acide  carbonique  dans  l'air,  on  trouve  que  les  0,905  vo- 
lume restans  se  composent  de  0,2102  volume  d'oxygène  et 
0,78&8  volume  de  nitrogène,  rapport  qui,  comme  on  voit»  se 
rapproche  beaucoup  des  données  fournies  par  Texpérience. 

Il  faut  encore  dire  pourquoi,  très-fréquemment,  dans  cette  co- 
lonne ,  1&  où  les  quantités  en  volumes  des  parties  constituantes 
d'un  volume  de  gaz  composés  sont  des  nombres  fractionnaires, 
ces  fractions  n'ont  pas  été  réduites  à  leur  plus  simple  expression 
et  ont  été  données  toujours  avec  les  mômes  dénominateurs.  Le 
seul  motif  a  été  de  rendre  l'appréciation  des  rapports  plus  facile. 
Par  exemple,  il  est  dit,  à  l'occasion  duchloridephosphorique, 
qu'un  volume  de  ce  corps  contient  ^  volume  de  phosphore  et  ^ 
volumes  de  chlore.  Par-là  on  voit  de  suite,  au  premier  coup  d'œil, 
qu'ici  le  phosphore  et  le  chlore  sont,  eu  égard  au  volume,  dans  la 
proportion  de  1  :  10,  qu'un  volume  de  gaz  phosphore  et  10  vo- 
lumes de  gaz^ chlore,  par  conséquent  11  volumes  d'élémens,  don- 
hent,  après  leur  combinaison,  6  volumes  de  gaz  chlorîde  phosplio- 
rique.  Mais  cette  facilité  de  comparaison  eût  disparu  si  l'on  eût 
indiqué,  comme  composition  d'un  volume  de  gnz  chlorîde  phos- 
II.  48 
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^Iwriqiie^  ^  folune  dag»  phosphore  et  \  vduBiadegu  chloi^i 
oe  qyiy  du  nafUi,  auraii  été  natQrellenMBt  lout  aussi  esacl. 
.  9*  gommiie;  Rapports  de  condensation.  Cette  ooloime  oontâenl 
an  élément  parlioulier  aux  gaa  composés»  qui  peut  établir  aoe 
diflSèMioe  esoentieUeentre  deux  oombinaîsous  de  oomposition  par- 
taHeoneat  semblable  cpiant  aux  rapports  en  poida  de  leurs  pri»- 
cspea  eonstituanSf  aatoir  le  rapport  de  l'espaoe  que  les  prineipes 
gmsiituans  d*un  gax»  pris  ensonUet  occupent  avant  et  après  leur 
eemlHaaiaDn.  Oe  rapport  a  élé  noroadé  tout  simplement  rapport 
da  HondensalioB ,  dasa  la  table,  parée  qu'en  eflel  i  la  plupart  du 
leBopa^  tss  partîea  eonstituanteai  prises  enseanble,  ocoupem  um 
pkia  gtmà  espace  avant  leur  réunion  chimique  qu'apiès ,  et  qa'en 
eonséqttBDce  il  y  a  eu  eondensaiioni  Cependant  il  y  a  aussi  desess 
eu  le  ^niraire  a  lieu,  et  où  il  s'opère  unedilatation,  les  parties eon- 
slîtiMiBtee^  prises  ensemble,  occupant  plus  d'espace  après  qu'a- 
vmi  leur  eombinaûson.  iusqu^ici  Teapérience  n'a  fail  oannaitre 
avec  certilude  qu'un  seul  eaa  de  oe  genre,  celui  du  gaz  du  cinabre  » 
oA  II  s'opère  une  dilatation  dans  la  proportion  de  7  :  9»  Si  le  poids 
.apéeifiquehjrpotbétjquement  aàsm  pour  le  gaz  carbone  est  exact, 
une  dilatation  analogue  aurait  lieu  aussi  dans  le  sulfide  carbom- 
que*  li  est  digne  de  remarque  que  des  <îilatations  analogues  ont 
également  lieu  dans  les  combinaisons  solides  à  l'égard  desquelles 
on  aperQoit  aussi  des  cbangemens  de  volumci  bien  moins  coiisi- 
dérabies,  il  est  vrai»  dans  la  somme  des  parties  constituantes  avant 
et  après  leur  réuaîou  :  par  exemple,  d'après  Boullay,  dans  î'îo- 
dywe  mercureux  ^  l'iodure   meicurique  et  Tiodure  plombique. 
Maïs  ici  les  phénomènes  sont  plus  complexes»  puisqu'ils  se  ratla- 
.  chent  à  la  ftu-me  crislalline  des  principes  constituans  et  de  leur 
combinaison. 

Les  rapports  de  coïklensation  que  j'ai  indiqués  se  rapportent 
touyourSy  comme  il  a  été  déjà  dit,  aux  principes  constituans  pris 
ensemble,  et  non  à  ces  mômes  principes  considérés  isolément.  La 
sonune  des  principes  con»liluans,  si  on  excepte  les  deux  cas  pré- 
cités, est  toujours  condensée  ;  mais  les  principes  eux-mêmes 
peuvent  être  condensés,  ou  dilatés,  ou  n'avoir  ps^ changé  d'éut. 
Dans  le  gaz  de  l'acide  suirurique  anhydre,  les  principes oonsii- 
Uaaaa,  pria  ensemble^  ont  subi  une  condensation  dans  la  piôpor- 
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iton  dé  10  :  6  ;  mais  le  gaz  oxygène  ne  s'est  oondénaé  qtie  dadi 
eelle  de  9 :  6y  et  le  gaz  soufre ,  au  contraire»  dans  eelle  de  1  ;  6* 
IhiBS  le  gaz  sulfide  hy^ique^  le  gaz  soUfre  a  subi  la  même  cond^n^ 
aalion  y  maiâ  le  gaz  hydrogène  est  demeuré  sans  changement.  Poum 
les  gaz  dont  les  élémens  binaires  dont  composés»  comme»  pHf 
ezemple^  l'éther  et  l'alcool»  le  rap'fiortde  condenAilîon  indiqué  i^ 
trait ^  non  pas  aux  prindipes  constituans  éloignés»  mats  aux  priA^ 
erpes  constitilans  prochains»  et  toujodrs  également  à  leur  sommes 
Somnt  la  composition  binaire  qu'on  adnfet  pour  un  td  gaz»  la 
etodenâatiôh  tarie  ;  si  Ton  considère  le  gaz  aicciol  comme  un  comf 
posé  d'élfaerine  et  de  vapeur  aqueuse»  lé  rapport  de  cendensatîm 
est  de  9 : 1;  si  on  le  r^rde  cotfnme  composé  d'éther  et  d'eati  ».  et 
rapport  est  i  :  1»  e'èst-à-dire  qu'il  n'y  a  point  eu  de  Condensation 
paidant  l'acte  de  la  oombinaisoh.  Veut-où  seulement  avoir  égaid 
aux  ooindensations  ou  dilatati<ms  des  élément  du  gaz  alcool^  on  a 
Gf  U^  O  iy  d'où  il  stiit  que  le  gaz  carbone  ne  s'est  pas  oondeosé^ 
que  le  gaz  hydrogène  s'est  condensé  trois  fois»  et  que  le  gaz  Cftft 
gène  s'est  dilaté  deux  fois. 

11  a  déjà  été  noté  précédemment  que  le  degré  de  coriden^tton 
des  principes  constituans  peut  établir  ttne  différence  entra  deux 
gafz  composés  qui  d'ailleurs  ne  diffèrent  pas  eu  égard  à  la  nature 
et  à  la  proph>rtion  de  leurs  principes.  Un  exemple  de  ce  genre  n\Mi8 
est  fourni  par  Téthérine»  ou  gaz  oléGant»  et  par  le  gazdu  quadrt*- 
carbure  de  Faoraday.  Tois  deux  sont  composés  de.  gaz  cacbokie  et 
de  gaz  hydrogène  dans  la  proportion  de  1 : 3  ;  mais  le  qoadrica»^ 
bure  renferme,  de  ces  deux  gaz  élémentaires»  un  vohime  doubfe 
de  cdm  qui  existe  dans  le  gaz  oléfiant  ;  par  conséqaanti  le  rappott 
de  condensation  »  ayant  trah  »  comme  toujours»  à  la  somme  deB 
principes  constituans»  est  double  dans  le  premier  gaz  de  te  qo'U 
est  dans  le  second.  Donc  un  volume  de  gaz  oléfiant  exige  trois  vq- 
lûmes  de  gaz  oxygè:ie  pour  sa  combustion  complète»  tandis  qu'un 
volume  de  gaz  du  quadricarbure  en  exige  si». 

Il  est  un  très-grand  nombre  de  circonstances  instructives  qu'on 
peut  aisément  apercevoir  à  l'aide  des  colonnes  3  et  9.  Ainsi  »  ptx 
exemple»  on  voit  que  le  gaz  oxygène  ne  change  pas  devokime 
quand»  par  absorption  de  carbone  »  il  se  convertit  en  acide  carbo- 
luqne,  mais  qu'il  doid)lede  volume  lorsqu'en  absorbant  te  double 
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ile  carbone ,  il  devient  du  gaz  oxyde  carboniclue.  On  Voilauaii 
qae  quand  on  soustrait  le  soufre  au  gaz  sulfide  hydrique  en  le  bi- 
sant  chauffer  avec  un  métal,  il  reste  un  volume  tout  aussi  giand 
d*hydrogène;  qu'au  contraire,  quand  on  fait  passer  du  gaz  chlo- 
ride  hydrique  sur  un  métal ,  il  ne  reste  qu'un  volume  moitié  moin- 
die  de  gaz  hydrogène  ;  que,  d'un  autre  c6té,  quand  on  enlève  le 
phosphore  à  un  volume  de  gaz  phosphure  ti'hydrogène,  on  obtient 
pour  résidu  un  volume  et  demi  de  gaz  hydrogène.  On  voit  encore 
qu'il  fiiut  3  volumes  de  gaz  oxygène  pour  brûler  complètement 
1  volume  de  gaz  oléfiant,  parce  que  ce  gaz  contient  1  volume  de 
gaz  carbone  et  2  volumes  de  gaz  hydrogène,  dont  le  premier  ex^ 
S  volumes  et  le  second  4  volume  de  gaz  oxygène,  pour  se  convectir 
«I  acide  carbonique  et  en  eau.  Par  la  même  raison,  la  cfMnbustioa 
complèted'un  volume  de  gaz  oxydecarbonique  exige  demi-volome 
de  gaz  oxygène.  Enfin  il  a  été  indiqué  encore,  dans  la  3* colonne, 
pour  les  gaz  des  substances  simples,  combien  d'atomes  se  trouvent 
•dalivement  dans  un  volume  ;  on  voit,  par  exemple,  qu'il  y  a  2 
atomes  dans  le  gaz  d'antimoine  et  d'arsenic,  tandis  qu'il  n'y  en 
a  qu'un  demi  dans  celui  de  mercure  et  de  sél^ium. 

V  coLOHNB.  PoUk  hpécyique  observé.  Les  nombres  de  c^te  co- 
kmne  sont  les  résultats  des  pesées  les  plus  exactes.  D'après  les  vides 
•  qu'elle  piésente,  on  voit  quels  sont  les  gaz  dont  le  poids  spécifique 
€Bt  encore  hypothétique. 

6*  ociomiB,  Paidê  spédfique  calculé.  Tous  les  poids  spécifiques 
dt^  dans  cette  oolônne,  à  l'exception  de  ceux  des  gaz  oxygène, 
hydrogène  et  nitrogène,  ont  été  déduits,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  des  poids  atomiques,  et  se  rapportent  au  poids  spécifique  de 
l'air  atmosphérique.  Si  l'on  voulait  les  rapporter  au  poids  spéd- 
fiqoe  du  gaz  oxygène»  il  faudrait  diviser  tous  les  nombres  par  ce 
poids. 

6«  à  li""  COLONNE.  Poids  absolu  des  gaz.  Gomme  le  système  dé- 
cimal a  des  avantages  reconnus,  et  qu'il  a  déjà  été  employé  pour 
les  pesées  fondamentales ,  c'est  de  lui  également  qu'on  s'est  servi 
ici.  La  première  de  ces  colonnes  contient  le  poids,  exprimé  en 
grammes,  d'un  litre,  ou  de  i  000  centimètres  cubes,  de  chaque  gaz, 
à  la  pression  de  0,76  mètre  (pression  moyenne  dans  les  lieux  peu 
élevés  au-dessus  du  niveau  delà  mer),  et  à  la  température  deO*  C. 
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A  cette  température,  les  vapeurs,  qui  constituent  la  majorité  des 
gaz  énumérés  dans  la  table,  ne  peuvent  pas,  il  est  vrai,  supporter 
la  pression  de  0,76  sans  revenir  à  l'état  liquide  ou  solide,  de  sorte 
que  les  poids  qui  leur  ont  été  assignés  dans  cette  oolonnie  sont  des 
quantités  idéales.  Cependant,  avec  le  secours  de  la  loi  de  Hariotta 
et  de  la  loi  trouvée  par  Gay-Lussac  et  Rudberg  pour  la  dilfttatioa 
des  gaz  par  la  chaleur,  on  trouve  aisément,  d'après  oe  nombre, 
les  poids  des  gaz  en  question  pour  les  températures  auxquelles  ils 
font  réellement  équilibre  à  la  pression  de  l'atmosphère»  ou  en  gé« 
néral  à  toute  pression  quelconque.  Yeutron,  par  exemple,  coanal» 
tre  le  poids  de  1000  centimètres  cubes  d'une  vapeur  aqueuse  qoi^ 
à  100^  G.,  fait  équilibre  à  une  colonne  de  mercure  hante  de  0,76 
mètre,  il  sufGt  de  diviser  le  poids  de  0,80616  gramme,  indiqué 
dans  la  colonne,  par  1,365  (accroissement  de  chaque  volume  d« 
gaz  depuis  0^  jusqu'à  100*  G.).  En  général,  quand  la  tempéralnie 
n'est  pas  0 ,  mais  une  quelconque  f ,  et  la  pression  non  pas  de  0,76 
mètre,  mais  une  quelconque  aussi  p,  on  trouve  le  poids  de  i  000 
centimètres  cubes  d'un  gaz  en  divisant  celui  qu'il  offre  à  0^  G.  et 
0,76  mètre  par  1  -f-  0,0365  r,  et  multipliant  par  ~g.  Au  reste,  les 
poids  de  1000  centimètres  cubes  de  gaz  à  0"*  et  0,76  mètre,  con- 
tenus dans  la  colonne,  sont  des  multiplications  des  poids  spécifi- 
ques contenus  dans  la  5*  colonne  par  le  poids  d'un  ^1  volume 
d'air  atmosphérique  sec  sous  les  mômes  conditions,  poids  qui , 
d'après  les  pesées  de  Biot,  est  de  1,299075  gr. 

Un  exemple  rendra  plus  clair  l'usage  qu'on  peut  faire  de  ces 
dernières  colonnes.  Supposons  qu'on  a,  comme  Liebig  et  Woehier, 
brûlé  de  l'éther  cyanique  avec  de  l'oxyde  cuivrique,  et,  après  la 
réduction  à  0''  G.  et  0,76  mètre,  obtenu  par-là  120  centimètres  cac- 
hes d'un  gaz  qui,  décomposé  par  l'hydrate  potassique,  se  montre 
composé  de  4  volumes  d'acide  carbonique  et  1  volume  de  gaz  ni- 
trogène.  On  demande  combien  il  existe  de  cyanogène  et  amibien 
de  carbone  dans  l'éther  cyanique?  On  voit,  parla  2*  colonne,  qu'un 
volume  d'acide  carbonique  renferme  un  demi-volume  de  carbone, 
et  qu'un  volume  de  cyanogène  contient  un  volume  de  gaz  nitro- 
gène  et  un  volume  de  carbone.  Les  24  centimètres  cubes  de  gaz 
pitrogcne  qu'on  a  trouvés  répondent  donc  à  ^1  centimètres  cubes 
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dtfcyanogèoe;  et  ceux-oî,  d'après  k^  V.  et  8f  Ê$immf  tiitt^ 
6,066706  grammes.  )l  y  a,  en  outre,  dans  34  cantîmè^res  fsa^  dp 
ejsnogène,  %k  oentimè^res  cubes  (te  carbone,  qi|î  OQnffiscOTd*»^  4 
48  oentîmàtres  cubes  d'acide  carbooiqgo;  cem:-pî  dédMÎte  d^  86 
centimèiras  cubes,  sommi»  de  racid9  curboniqui»  trouvé, il n»te 
i8  ceotimètres  cubes,  et,  par  conséqfteut  34  ceqtÎRiètres  cubes, 
pour  le  carbon^  qui  n'était  pas  combiné  avep  le  pitr^si^èi».  I^ 
poids  de  œs  2k  centin)èires  cubes  ^e  parbone,  pris  des  7'  et  Q^  cqt 
lôpnes,  est  de  0,0363764  grammes. 

On  sait  que  l'étber  cyanique  peut  être  pqnsidérécoiïiinfiaMfr 
poi^,  soit  4'acide  cyanurique  et  d'alcool,  soit  d'acide  cyanuriqus, 
8'étheret  d'eau.  On  peut  donc  se  demander  cpipbien  d'alcoqloQ 
d'éther  indiquent  ces  34  centimètres  cubes  de  carbone.  D'apiès|a 
a*  colonne,  oif  voit  qu'un  volume  de  vapeur  d'éther  contient  un 
volume  de  gaz  carbone,  et  qq'un  volume  d'éthep  contient  deux  ¥Q- 
lumes  de  gaz  carbone.  Donc,  34  centimètnss  pubes  de  gaz  carbone 
répondent  à  34  centimètres  cubes  de  vapeur  d  alcopl ,  d  le  poids 
de  celte  dernière,  pris  des  tables  VU  et  IX,  est  de  0,040900011  gc. 
En  outre,  34centimè|r)ss  cubPS  deg^zparbQperépopdenl  à  13  on^- 
timètres  cubes  de  vapepf  4*éther,  qui  pèsent,  égalemeiit  d'après  les 
mêmes  tables,  0,0403^336  gr. 

Cette  mapière  de  déduira  les  quantités  en  poids  des  volumes 
suppose  que  les  gaz  sont  secs,  car  la  table  ne  donne,  naturelle- 
ment, que  le  poids  des  gaz  secs,  Cependant,  si  le  gaz  est  humide, 
on  peut  également  trouver  son  poids  avec  le  secours  de  ceUe  table; 
seulement  il  feut,  par  Tadditioii  d'un  petit  excès  d'eau,  le  porter 
eu  plus  haut  point  d'humidité,  et  en  mftmc  temps  observer  avec 
soin  la  température  et  la  pression  auxquelles  il  est  exposé.  On  cher- 
che ensuite  à  quelle  partie  de  cette  pression  la  vapeur  d'eau  bit 
équilibre,  en  vertu  de  sa  tension,  I  la  température  observée,  et 
en  déduisant  cette  fraction  de  pression  de  la  pression  totale,  oto 
obtient  la  pression  qu'éprouve  le  gaz  sec.  Alors  on  trouve  trte- 
aisément  le  poids  de  ce  dernier.  Supposons  qu'on  ait  90  centinoè- 
très  cubes  d'acide  carbonique  parfaitement  humide,  à  SO*"  G.  et 
sous  une  pression  de  757,81  millimètres;  on  trouve,  que  17»3 
millimètres  doivent  être  mis  sur  le  compte  de  la  tension  de  la  va- 
peur aqueuse.  L'acide  carbonique  sec  est  donc  sous  une  pression 


VB9 
d$  V4ft  HllUflièlfeê.  La  fiôîds  de  9Q  GeiitiiQdlrM  cubes  d'acide  car^ 
bonique,  tel  que  Tindique  la  table  suivante,  c'^t-à-dlre  0, 17818, 
doit  donc  6tre  auiUiplié  par  7iO  el  divisé  paf  790.  Mais  oemflM  IV 
eida  a  jMiasi  la  tei^péralure  de  aot  C,  on  doit  ^  putra  diviaar  la 
poids  ainsi  obtenu  par  {i  -f  0,036S,90}.  Par-)à  on  trouve  que  le 
poid^  da  90  oantiP^lres  «ubes  d\açjd^  <carboniq|ie,  à  20*  G,  Qt  74Q 
mîUiiQMr^>  ^  O,Mlî)0  |ramii|^|.  ibii  il  vaut  ipujoufl»  miaui 
dessécher  les  gas,  pfiree  qu^  l'eau  an  absorbe  copstamment  un  peu, 
4  quand  ils  aop(  tfès-solubles,  la  tension  de  la  vapeur  de  la  diS9- 
lmiP8i|'^tpl»sé|a|eàc»llede|avapaiiraqnçusepure.    . 


^ 
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NOMS  DES  GAZ. 


Partie»  constituâmes  d'an 
volame  dcsgas  composés. 

VOLUME. 


Hap^rl 

do 
cendeo- 

sa  lion. 


MiDfi  SFéOFIQCE. 


Obsenré. 


GalcoK 


1009 


Acide  anenieux« 
Acide  carbonique. 
Acide  sélénieuic. 
Acide  salfureux. 
Acide  snlfariqae. 


Air  atmosphérique. 
Alcool.  «  •  •  • 
Hydrate  d'ëther . 
Ammoniaque,  •  • 
Antimoine.  •  •  • 
Arsenic*  •     •    •     • 


Bore,.     .    •    »     • 
Brtoe.    ;    •    •    • 
Bromide  hydrique. 
Bromure  mercureux. 
Bromure  mercurique 


Garhone  •    •     •    • 
Garbure  de  soufre.  • 
Chlore.  %     •    .     . 
Ghloride  hydrique. 
Ghloride  phosphorique. 

Chlorure  d*anlimoine 
Chlorure  d'arsenic. 
Chlorure  de  bore.  • 
Chlorure  de  silicium. 
Chlorure  de  soufre. 

Chlorure  d'étain.    • 
Chlorure  de  titane. 
Chlorure  mercureux. 
Chlorure  mercurique. 
Chloride  phosphorique 


Chrome*  •     •    • 
Cyanide  hydrique 
Cyanogène.  .     • 

Eau 

ÉUin.      .    •    . 


As+30 
iC+0 
Se+0 
iS  +  0 

SiO  +  iO 


CH'O} 
iC«H50J+iH0^ 

As 

B 

Br 
fBr  +  iH 
Hg  +  iBr 
Hg  +  Br 

C 

|S  +  |C 
Cl 

i  Sb  4-  $  Cl 
?A.4.JCl 
iB4-|Cl 
jSi  4-201 
tS  +  CI 

|Sii-|-2Cl 

i  Ti  +  2  Cl 

Hg+iCl 

Hg  +  CI 

iP  +  |Cl 

Cr 

iCN+iH 
C  +  N 


3:4 
3:2 
2:1 
7:6 
10:6 
3:2 


9:2 
1:1 
2:1 

2 

2 

1 
1 

1:1 
3:2 
2:1 

1 

5:6 

1 
1:1 
11:6 

7:4 
7:4 
7:4 
7:3 
4:3 

5:2 
5:2 
3:2 
2:1 
7:4 

1 
1:1 
2:1 
3:2 

1 


13,85 
1,524 
4,03 
2,247 
3,01 


1,000 

1,6133 

0,5967 

10,65 

5,54 

10,11 
12,16 


2,6447 
2,47 
1,2474 
4,85 

7,8 

6,3006 

3,942 

5,939 

4,70 

9,1997 

6,836 

8,35 

9,8 

4,875 


0,9476 
1,8064 
0,6235 


13,67316 
1,52400 
3,82923 
1,21162 
2,76292 


1,00000 
4,60019 


17.762*: 

l,97^î 

3,58»i 


0,7680!| 


0,S912D 
17, 
10,36536 13,4633^ 


78388  ».lfâ^ 


4,59934 
5,39337 
2.73107 
9,675i6 
12,37i«5 

0,84279 
2,63944 
2,44033 
4,25456 
4,78814 


3,54t3 

16,071^ 

1,0* 

6,3âni 


8,10647 
6,2S183 
4,03532 
5,90049 
4,65838 

8,93433 
6,55488 
8,19864 
9,41881 
4,74109 

3,87916 
0,94379 
1,81879 
0,62010 
8,10735 


iO,530a 

7,66Ml 
6,0515 

n,eoa 

8,3lîi 
10.63(K 
12,23.1 

6,1«^ 

5,fiy1 

2,3«i 

0,8iv^ 

10,jrf 
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000 


3000 


4000 


5000 


6000        7000 


8000    I    9000 


52494 
)S956 
)4892 
74612 
17848 


$98150 

15832 

53602 
»520 
^3076 


[H  278 
39576 
13752 
14392 

18970 
fô766 
U034 
25954 
M032 

)6180' 
M322 
18440 
)3034 
10316 

51278 
13056 
(0130 
^7148 
12014 

7864 
52i2 
2550 
1113 
6420 


53,28741 
5,93934 

14,92338 
8,61918 

10,76772 


3,897225 

6,23748 

2,30403 
69,30780 
40,39614 

5,84328 
21,01917 
10,64364 
37,70628 
48,21588 

3,28455 

10,28649 

9,51051 

4,88931 

18,66048 

31,59270 
24,36483 
15,72660 
22,99551 
18,15474 

34,81917 
25,54584 
31,95195 
36,70722 
18,48021 

15,11796 
3,67818 
7,08825 
2,41668 

31,59630 


71,04988 
7,91912 
19,89784 
11,49224 
14,35696 


5,196300 

8,31664 

3,07204 
92,41040 
53,86152 

7,79104 
28,02556 
14,19152 
50,27504 
64,28784 

4,37940 
13,71532 
12,68068 

6,51908 
24,88064 

42,12360 
32,48644 
20,96880 
30,66068 
24,20632 

46,42556 
34,06112 
42,60260 
48,94296 
24,64028 

20,15728 
4,90424 
9,45100 
3,22224 

42,12840 


88,81235 
9,89890 
24,87230 
14,36530 
17,94620 


6,495375 
10,39580 

3,84005 
115,51300 
67,32690 

9,73880 
35,03195 
17,73940 
62,84380 
80,35980 

5,47425 
17,14415 
15,85085 

8,14885 
31,10080 

52,65450 
40,60805 
26,21100 
38,32585 
30,25790 

58,03195 
42,57640 
53,25325 
61,17870 
30,80035 

25,19660 
6,13030 

11,81375 
4,02780 

52,66050 


106,57482 

11,87868 

29,84676 

17,23836 

21,53544 


7,794450 
12,47496 

4,60806 
138,61560 
80,79228 

11,68656 
42,03834 
21,28728 
75,41256 
96,43176 

6,56910 
20,57298 
19,02102 

9,77862 
37,32096 

63,18540 
48,72966 
31,45320 
45,99192 
36,30948 

69,63834 
51,09168 
63,90390 
73,41444 
36,96042 

30,23592 
7,35636 

14,17650 
4,83336 

63,19260 


124,33729 

13,85846 

34,82122 

20,11142 

25,12468 


142,09976 

15,83824 

39,79568 

22,98448 

28,71392 


9,093525 
14,55412 

5,37607 
161,71820 
94,25766 

13,63432 
49,04473 
24,83516 
87,98132 
112,50372 

7,66395 
24,00181 
22,19119 
11,40839 
43,54112 

73,71630 
56,85127 
36,69540 
53,65619 
42,36106 

81,24473 
59,60696 
74,55455 
85,65018 
43,12049 

35,27524 
8,58242 

16,53925 
5,63892 

73,72470 


10,392600 

16,63328 

ë,14408 
184,82080 
107,72304 

15,58208 

56,05112 

28,38304 

100,55008 

128,57568 

8,75880 
27,43064 
25,36136 
13,03816 
49,76128 

84,24720 
64,97288 
41,93760 
61,32136 
48,41264 

92,85112 
68,12224 
85,20520 
97,88592 
49,28056 

40,31456 
9,80848 

18,90200 
6,44448 

94,25680 


159,86223 

17,81802 

44,77014 

25,85754 

32,30316 


11,691675 

18,71244 

6,91209 
207,92340 
121,188^ 

17,52984 

63,05751 

31,93092 

113,11884 

144,64764 

9,858W 
30,85947 
28,53153 
14,66793 
55,98144 

94,77810 
73,09449 
47,17980 
68,98653 
54,46422 

104,45751 

76,63752 

95,85585 

110,12166 

55,44063 

45,35388 
11,0345^ 
21,26475 
7,25004 
94,78890 
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NOMS  DES  Ç^Z. 


Étiiec.  ^  •  .  , 
Hyditate  d'ilhMpa 
Oxyde  d'élhyle  , 
ÉtbériiM  (gM  gIMadI) 
Fluop.  .  .  •  ^ 
Fluoride  |>oriqae.  | 
Fluoride  hydrique. 

Fliioin4§  Pi!i#îtll9i  f 
Gai  des  iparais  • 
GMp1|08^èBe.    • 
Hydfogèae. 


Iode 


lodtde  liydri(|ae,  • 
lodttre  d'anenîç.  • 
lodare  dp  mereurq* 

M eveuve  •    .    .    , 
Hilrofljèiip,    •     •     ,     . 
OKyonlofore  de  ohvome 
Oxyde  earbonigue  . 
Ûxyde  afireux   .     * 


Ovyde  B{M«ue . 
OKyg*oep  .  . 
Pliosphofe,  •  •  , 
J^hoephnr^d'hydregL 
(leadMix  es^ée»!), 
Qoadrihy  drocarbof e 

MieBsSn|* 

SHiehiBi. 

Seaflpe 

Celide  liydp|q«e.    • 
Salfare  c|e  mercuro. 


11taM« 


U9 

Parties  constitoaDlet  ê'uo 
▼olone  det  ^as  compçaës. 

V01.17NE8. 


C»II»0{ 

F 


-|-|F 


|C-f  2H 

jsb  +  m 


Çri4-0a 

Se 

» 

8 


BigaoM 


r" 


satioD. 


8:1 

i 

|:i 
« 

?:♦ 
t 

*:* 
9>» 


t 

i  i 

a<s 

«»♦ 
t 
a 

11* 

6:1 

i 
t 

a 
11» 

7:> 


« 


A,snit 

2,3124 


0,SS6 

A.a(itt 


S,YIS 
4.41 

ia,t 
ù,m 

M 

0,(M00 
«>8104 

4,» 

i,l»l 

4,8 


S,ID 
5,9S 


4S4!tt7 

•.aUM 
8,TCifl 
4,at4Kf 

i»,8i«n 


(Mol». 


MttK 

LU 
2,308241  i,! 


0,67887 


a.airïïi 

O,S0OQ 


iM 


o,m 


AMÉ 


tl,3tt 

SD.3 
«Ml 


;9m^ 

0,81269 
1,111130 


1,96078 
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2^ 


3,(iin4M  t; 
i,iTntl  iJ 

S,391( 
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3000 


10,05828 

3,82080 
B,02329 
8,90574 
2,6457Q 

14,02107 
2,17857 

13,30131 
Q,26814 

17,72916 

10,50123 

33,91020 
17,08917 
60,90432 
61,10691' 

27.19671 
3,80370 

21,36657 
3,79080 
5,95224 

4,05039 
4,28108 

16,85790 
4,61667 
7,64166 

10,62630 
3,97449 

25,93269 
4,59024 

21,01254 

14,92338 


4000 


13,41104 

5,09440 

6,69772 

11,90432 

3,52760 

18,69476 
2,90476 

17,73508 
0,3372 

23,63888 

14,00164 

45,21360 
22,78536 
81,28576 
81,47588 

36,26228 
5,07160 

28,48876 
5,05440 
7,93632 

5,40052 
5,72944 

22,477ÎÛ 

6,13336 
10J8888 

14,16840 

5,29932 
34,57692 

6,12032 
28,01672 

19,89784 


5000 


16,76380 

6,36800 

8,37215 

14,99290 

4,40p50 

23,36845 
8,63095 

22,16885 
0,44690 

29,54860 

17,50205 
56,51700 
28,48195 
101,60720 


(}000 


20,11656 

7,641gO 
10,04658 
17,99148 

S»29140 

28,04214 
4,35714 

26,60262 
0,53628 

35,45832 

21,00846 

67,82040 
34,17834 
121,92864 


101,84485  122,21382 


45,32785 
6,38950 

35,61095 
6,31800 
9,92040 

6,75065 
7,16180 

28,09650 

7,69445 

12,78610 

17,71050 
6,62415 

43,22115 
7,65040 

35,02090 

24,87980 


54,39342 
7,60740 

42,73314 
7,58160 

11,90448 

8,10078 
8,59416 

33,71^0 

9,^3334 

15,28332 

11,^260 

7,94898 
51,86538 

9,18048 
42,02508 

29,84676 


7000 


23,46932 

9^9)520 
11,72101 
20,99066 

«47330 

32,71583 
5,08338. 

31,03639 
0,62566 

41,36804 

24,50287 

79,12380 

39,87473 

142,25008 

142,58279 

63,45899 
8,89586 

49,85533 
8,84520 

13,88854 

9,45091 
10,02652 

?9,3351Q 
10,77223 
17,83054 

24,79470 
9,27381 
60,50961 
10,71056 
49,0^926 

34,8212^ 


8000 


26,82208 

lQ,l?88fl 

13,39544 

«8,98864 

7,0£»i«) 

37,38952 
5,80952 

35,47016 
0,71504 

47,27776 

28,00828 

90,42720 

43,37112 

162,57152 

162,9W70 

72,52456 
10,14320 
56,97752 
10,10886 
15,87264 

10,^04 
11,45888 

44,93440 
12,31112 
20,37776 

28,93680 
10,59864 
69,15384 
12,24664 
56,03344 

39,79;$68 


9000 


30,17484 

11,4!5240 

15,06987 

26,98722 

7,03710 

42,06321 
6,58571 

3&,«0393 
0,80442 

53,28748 


101,73060 
5^,26751 
182,89296 
183,82073 

81,59013 
11,41110 
64,09971 
11,37240 
17,85672 

12,15117 
12,89124 

30,87370 
13,95001 
22,92498 

91,87890 
11,92347 
77,^9807 
13,77072 
63,03762 

44,77014 
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APPENDICE. 

Je  vais  indiquer  d*une  manière  très-courte  la  marche  qa'oa 
doit  suivre  dans  l'analyse  chimique  de  quelques  substances  peu 
complexes  >  qui  se  rencontrent  souvent.  Je  le  fais  en  fiiveur  des 
commençans  qui  n'ont  point  occasion  d'exécuter  leurs  premiers 
essais  analytiques  sous  la  direction  d'un  chimiste  exercé,  et 
qui  y  après  avoir  acquis  des  notions  générales  de  chimie  «  vou- 
draient, avec  le  secours  de  ce  Manuel,  déterminer  les  quantités 
des  principes  constituans  de  substances  qu'ils  auraient  préalable- 
ment soumises  à  une  analyse  qualitative.  Il  est  nécessaire  qu'ils 
commencent  à  s'exercer  sur  des  corps  peu  composés,  comme  ceux 
que  j'ai  choisis  pour  exemples.  En  passant  ensuite  à  l'analjse  de 
substances  plus  complexes,  ils  auront  acquis  assez  d'habîleié  pour 
être  en  état  de  choisir  la  marche  la  plus  convenable,  en  s'aidant 
du  Manuel. 

SuUate  ferreux  avec  eau.  Vitriol  vert. 

On  pèse  une  quantité  du  sel,  on  la  dissout  dans  l'eau,  on  ajoute 
de  l'acide  nitrique,  et  on  fait  chauffer  le  tout.  Puis,  par  de  Tarn- 
moniaquc,  on  précipite,  de  la  dissolution  étendue  d'eau,  de  l'oxyde 
ferrique,  d'après  le  poids  duquel  on  calcule  celui  de  l'oxjde  fer- 
reux. (On  acidifie  la  liqueur  filtrée  avec  de  Tacidechlorhydrique), 
et  l'on  y  verse  une  dissolution  de  chlorure  barytique.  La  quantité 
du  sulfate  barytique  qu'on  obtient  sert  à  calculer  celle  de  l'acide 
sulfurique. 

On  connaît  la  quantité  de  l'eau  de  cristallisation  par  la  perte» 
ou ,  dans  une  autre  portion  de  sel ,  par  la  méthode  indiquée  dans 
le  Manuel. 

Sulfate  cuivrlque  avec  eau»  Vitriol  bleu. 

Le  plus  avantageux,  lorsqu'on  a  du  sel  en  quantité ,  est  de  le 
partager  en  tfois  portions,  dans  chacune  desquelles  on  cherdic 
l'un  des  principes  constituans. 

L'une  sert  à  déterminer  l'eau  de  cristallisation. 
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La  seoonde  est  dissoute  dans  Teau  ;  oo  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution,  puis  on  y  verse  une  dis- 
solution de  chlorure  barytique.  D'après  la  quantité  de  suirate 
barytique  qu'on  obtient ,  on  calcule  celle  de  Tacide  sulfurique. 

La  dissolution  de  la  troisième  portion  est  mêlée  avec  une  disso- 
lution de  potasse,  et  on  précipite  l'oxyde  cuivrique  à  chaud. 

Lorsque  les  matériaux  manquent,  on  commence  par  déterminer 
Feau  de  cristallisation ,  puis  on  acidiGe  la  dissolution  du  sel  an- 
hydre avec  un  peu  d'acide  chlprhydrique,  et  on  y  ajoute  une  dis» 
solution  de  chlorure  barytique.  Après  avoir  séparé  le  précipité  par 
la  filtration ,  on  débarrasse  la  liqueur  de  l'excès  de  baryte  par  le 
moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  puis  on  précipite  l'oxyde 
cuivrique  par  l'hydrate  potassique. 

Sj  Ton  peut  employer  un  hydrate  potassique  qui  ne  .contienne 
aucune  trace  de  sulfate  potassique ,  on  simplifie  l'analyse  en  déter- 
minant d'abord  Teau  de  cristallisation ,  puis  précipitant  la  dissolu- 
tion du  sel  par  Thydrate  potassique,  acidifiant  ensuite  la  liqueur 
filtrée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  enfin  ajoutant  une  disso- 
lution de  chlorure  barytique  pour  déterminer  l'acide  sulfurique. 

Sulfate  ferreux  mêlé  avec  les  sulfatée  cuivrique,  sàncique  et  magnéA- 
que  (mélange  qui  se  produit  quelquefois  dans  la  préparation  du 
vitriol  vert). 

On  dissout  dans  l'eau  une  quantité  pesée  du  sel,  on  acidifie  la 
liqueur  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique ,  et  Ton  y 
verse  une  dissolution  de  chlorure  barytique,  pour  déterminer  la 
quantité  de  l'acide  sulfurique.  Après  avoir  filtré,  on  sépare  l'excès 
de  baryte  par  le  moyen  de  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  doit  être 
assez  fortement  acide,  à  cause  de  l'oxyde  zincique  qu'elle  contient. 
On  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfido  hydrique ,  pour  préci- 
piter le  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  qu'on  convertit  en  oxyde  cui« 
vrique;  on  filtre,  puis  on  chauffe  modérément  la  liqueur,  jusqu'à 
ce  qu'elle  ne  répande  plus  l'odeur  du  sulfide  hydrique;  on  la 
traite  ensuite  par  l'acide  nitrique,  puis  on  la  sature  par  de  l'ammo- 
niaque, et  on  précipite  le  fer  à  l'état  de  succinate  ferrique.  On 
verse  dans  la  liqueur  filtrée  du  sulfhydrale  ammonique,  qui  pré- 
cipite du  sulfure  de  zinc>  qu'on  convertit  en  oxyde  zinziqoe. 
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iM  liqueur  ayant  élé  eiicore  liliréd,  on  7  èêitml  \ê  aaMIiydtale  atai- 
mmiqiMy  et  on  détermine  ensditë  la  ^antité  de  là  niagMsîe* 

Sulfuré  de  cuivre  et  sulfutè  défèr  (pyrifè). 

On  l'Mtfh  le  cdf t)i  cfn  pfrttdVe  fine,  dont  dm  mel  une  quantité 
jSftIéë  d«M  lih  ppétH  Matfaè  arec  de  Tcan  régilè.  Lorsqae  le  aonfie 
âl'è§t  ^pAH^  2<tec  tffïe  cotilen^  Jaune,  on  le  rétffiit  sur  un  fihre, 
m  kû  dtmmMté  \ë  (K>ids  et  oti  \é  l)f  file ,  poitf  «oir  a'if  était  pur. 
lA  liqdeuY  qù'ofi  eiï  a  sépsaféé  fHàr  la  fflt/atiori  est  traitée  par  le 
cîiféff'àPé  birtytiqrfe,  qfaî  prtcîpîte  du  stfffete  barytique*  après 
qti6l  bh  efilèt^  Tetôès  de  baff y(è  par  rdcidé  sùlfuf tque.  Pois  otr 
sépare  Toxyde  cuivrique  de  Yà^âé  kfni^t  àfd  moyeri  dn  gar 
Stfffid^  hydrique,  m  (^terlN  le  mmêdé  ctiltfe  en  otyde  eoi- 
mtfttë ,  e1  d'après  eéfto -e1  on  cafleulé  la  qùâYrfité  éix  càiite.  Ul  \h 
l^mif  séparée  dti  sulfc^e  de  ôtiit^e  pa^  M  ffltrsftlonf  eM  dâ^mssée 
(ht  àtîlfide  hydrique  €fh  etcès;  ««*  6n  y  eorrteirfi*  roxycte  ferreut 
m  (tiyâë  fef  riqtie,  en  la  chskvHhtiii  a^cc  de  Tacide  nifrtqae ,  on  pré^ 
cipHte  t'Myde  ^rf  rcfue  pfif  FM^tnoniaque,  et  d'après  sa  quantité  on 
détermine  celle  du  Ter . 

'  Si  f  ôtï  à  de  ia  snblstarfce'  éû  abotiârtMce,  Oii  sîmpRfid  f  analyse 
êU  iêiémiïïOhi  le  Stmr^  seulement  dafùé  èffè  quantHé  peâsfe,  puis 
le  cuivre  et  le  fer  dans  une  autre.  On  les  traite  tous  deux  Clé- 
ment par  Keau  régale;  la  liqueur  oxydée  de  la  seeonde  est  traitée 
de  suite  par  le  gaz  sulûdehydricpie,  après  ia  séparation  du  soufre. 

Su^0$e  pekiitUfue,  suifaU  alumnique  et  eau  de  crittaUi$aiion  (alun). 

On  prend  une  quantité  pesée  du  sel,  dans  îaqaelle  on  détermine 
la  quantité  de  Teaa  de  cristallisation,  en  la  faisant  rougir  avec  de 
l'oxyde  piombique.  On  dissout  dans  l'eau  une  autre  portion»  on 
précipite  l'alumine  par  une  dissolution  de  carbonate  ammoniacal, 
ety  après  avoir  fiUré  la  liqueur,  on  y  détermine  la  potasse,  à  réiat 
de  sulfote  potassique.  A  la  dissolution  d'une  troisième  portion  de 
sel.  on  ajoute  une  dissolution  de  dilorure  bary tique,  après  FaToir 

.  acidifiée  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique  p  aGn  de  trouver  b 

.  fRHinlîté  de  l'acide  sulfurique). 


îùlBMim  (eSipède  d'flliiti  c(tîi  p^ûi  se  trcMivèi'  dâiis  le  cotnmetèe). 

Ayant  pesé  une  quantité  de  se!  réduit  en  (K)udre,on  y  déter- 
mine la  quantité  collective  de  l'eau  de  cristallisation  et  de  l'am-- 
œoniaquéy  en  la  faisant  rougir  avec  de  l'oxyde  plombique. 

On  fait  dissoudre  une  seconde  quantité  pesée,  et  on  en  précipite 
l'acide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate  bary tique ,  pat  le  moyen 
d'une  dissolution  de  chloruré  bafytique,  après  avoir  eu  soin  de 
la  rendre  aci  e« 

A  k  dissolution  d'une  troisièiàe  quantité  de  sel,  on  ajoute  une 
dissolution  de  chlorure  platinique,  on  évapore  la  liqueur,  presque 
jusqu'à  siccilé,  avec  beaucoup  de  circonspection  et  à  ta  plus  faible 
diaieiir  possible,  puis  on  traite  le  résidu  sec  par  l'alcool).  Les 
chlorures  pîatinico-potassique  et  ammoni(]ue,  qui  se  séparent,  sont 
réunis  sur  un  filtre  pesé;  on  les  pèse,  et  on  les  fait  rougir  au  feu; 
on  traite  le  résidu  par  l'caii,  pour  en  extraire  lé  chlorure'  potassi- 
que, dont  on  détermine  le  poids  ^  et  l'on  calcule  la  quantité  de 
l'ammoniaque.  On  peut  aussi  recueillir  les  sels  doublée  sur  un 
filtre  non  pesé,  les  Ëiire  rougir,  traiter  le  résidu  par  l^eau,  puis 
déterminer,  d'après  la  qtiantité  de  chlorure  potassique  qu'on  ob- 
tient ,  celle  de  la  potasse,  et  d'après  le  platine  celle  de  la  potasse 
et  de  l'ammoniaque,  qu'on  déduit  de  la  quantité  collective  de 
l'ammoniaqutf  èf  Ùê  TéM,  fMI  (fott¥4r  éëHé  êé  cette  dernière. 

A  la  dissolution  d'une  quatrième  quantité  du  sel ,  on  en  ajoute 
fMedêrcrtfbotiâfcrâiniir^tfkâStl,  pdrr  précipHfèr  V^Xtmiû^. 

Lorsqu^on  n'a  qu'un  peu  de  sel  à  sa  disposition,  on  en  prend 
une  portion  pour  déterminer  ensemble  la  quantité  dé  l'acide  sul- 
furique  et  de  la  magnésie,  en  précipitant  l'alùmine  par  le  Carbo- 
nate amrftoftiacal,  fittfdtfit,  dddiââiYf  h  frqiïêfuf  ^t  l'afciderthlor- 
bydriqtfcf ,  et  «ft  pfé^pffshM  l'alctde  ÉtMottït^  à  Ytàànè  é'ttÈx^  dis- 
solution e  chlorure  bat^tlqftifé. 

Alliage  de  cuivre,  de  ame,  d^éiain^  deplomk  et  die  fer  (cuivre  jaune^ 

bronze). 

On  dissout  à  chaud  um  quaniifé  pesée  de  kitton  dai»de  l'acide 
nitrique.  Quelquefois,  pas  toujours,  il  se  sépare  de  la  dissolution. 
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par  le  repos,  un  peu  d'oxyde  slannique,  dont  on  détermine  la 
quantité.  À  la  liqueur  filtrée  et  étendue  d'eau ,  on  ajoute  un 
peu  d'acide  sulfurique»  et  on  la  laisse  long-temps  tranquille;  il 
se  sépare  un  peu  de  sulfate  plombique,  dont  le  poids  fait  oonnaî- 
tre  la  quantité  du  plomb/On  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide 
hydrique  à  travers  la  liqueur,  pour  précipiter  le  cuivre  à  Télat  de 
sulfure  ;  cependant  il  est  nécessaire  d'ajouter  d'abord  de  l'acide 
sulfurique  ou  de  Tacide  chlorhydrique,  afin  qu'il  ne  se  précipite 
pas  de  sulfure  de  zinc  par  l'action  du  sulfide  hydrique.  On  con- 
yertit  le  sulfure  de  cuivre  en  oxyde  cuivrique,  d'après  lequel  on 
calcule  la  quantité  du  cuivre.  La  liqueur  séparée  du  salfoie  de 
cuivre  par  la  filtration  est  concentrée  par  l'évaporation;  loncp'elle 
ne  répand  plus  Todeur  du  sulfide  hydrique ,  on  précipite,  par  un 
carbonate  alcalin»  l'oxyde  zincique,  d'après  lequel  on  calcule  la 
quantité  du  zinc. 

L'oxyde  zincique  peut  contenir  un  peu  d'oxyde  ferrigue^  qu'on 
en  sépare  à  l'aide  du  carbonate  calcique. 

On  opère  de  la  même  manière  l'analyse  du  bronze  et  d'autre 
alliages  d'étain  et  de  cuivre,  dans  lesquels  peuvent  être  contenues 
de  petites  quantités  de  fer,  de  zinc  et  de  plomb. 


ERRATA  DU  TOME  PREMIER. 

Page  19,  ligne  19,  au  lieu  de  hydrat  barytiqae,  lisez  hydrate  barytiqoe. 
Page  109,  ligne  26,  au  lieu  de  H,  lUex  Mg. 

Page  145,  ligne  21,  au  lieu  de  Sn,  lUez  Su. 

Page  153,  ligne  5,  au  lieu  de  Sb,  lieez  %b. 

Page  174,  ligne  3,  au  lieu  de  acide  hyposulfurique  S,  liuz  S*. 

Page  180,  ligne  13,  au  lieu  de  acide  hyposulfureux,  4,  lisez  ^« 

Page  203,  ligne  14,  au  lieu  de  (N),  lUez  ïî. 

Page  210,  ligne  27,  au  lUu  de  les  chloriles  de  plomb,  etc.,  lisez  les  h\- 
pochlorates  de  plomb,  etc. 

Page  215,  ligne  3,  au  liêu  de  Cl  Ko,  lisez  €1  0,  Ko. 

Même  page,  ligne  5,  au  lieu  de  se  comporte  comme  un  mélange  de  Cl  IL 
4-  Cl  0,  Ko,  lisez  se  comporte  comme  un  mélange  de  €1  K  +  €l  O  Ko. 

Page  656,  ligne  23,  au  lieu  de  Fe,  lisez  Fe. 
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9|  144  ^  -*  de  l'oxyde  cadmî^ue^  .14&  î  -^  dt «  oxydN 
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les  oxydes  dn  mercnre  de  l'oxyde  argentiqoe,  <i&.;  —  de  l'oxyde 
enÎTriqne,  î^.;  —  de  l'oxyde  plombiqne,  162  ;  —  de  l'oxyde  1ns- 
■mthiqne  et  de  l'olyde  cadmiqne,  iS3; —  des  oxydea  d'urane, 
de  niokel,  de  eobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  des  Cems 
et  des  alcalis,  A.  <—  Détermination  des  quantités  de  l'oxyde 
mevenriqne  et  de  l'oxyde  mercureux,  quand  ils  existent  ensem- 
ble, 468^ 

Ghap*  XXVL  Rhodium.  Détermination  du  rhodinm,  470.  —  Ma- 

.  niève  de ie> séparer  de  plusieurs  antres  métaux,  i&.;—  do  caÎTre, 
474  ;  —  dn  Cor,  172  ;  —  des  métaux  des  alcalis,  473. 

GaAp.  XXVII.  PAULAnnm.  Détermination  dn  palladium,  17^. — 
Manière  de  le  séparer  dn  fer  et  d'antres  métaux,  474;-*dn 
ceiirre,  i5.  ;  —  de  l'argent,  175  ;  —  des  métaux  des  alcalis,  d. 

Cba^p.  XXVIII.  hjDtuu.  Détermination  de  l'iridium,  476. — Ma- 
nière de  le  séparer  d'autres  métaux,  ib^ 

Gbap.  XXlX.  OéMiuH.  Détermination  de  Tôsmium,  177.— Ma- 
nièie  de  le  séparer  d'autres  métaux,  et  principalement  de  Tiri- 
diani>  179; 

GHkp.  XKX.  PuLtiNS,  Détermination  dn  platine ,  187.  —  Ma- 

nière  de  le  séparer  de  plusieurs  autires  métaux,  489; — de  l'oa- 

'niinm,<de  l'iridium,  du  palladium ,  du  rhodium,  du  cuivre  et 

dnfer  -..analyse  des  minerais  de  platine  qui  existent  dans  la 

nakdfe,  190. 

CtiAP.  XXXI.  Oa.' Détermination  de  l'or  et  de  Toxyde  anriqoe, 
203.^-^  Manière  de  séparer  l'or  et  l'oxyde  aurique  des  antres 
métaux  et  oxydes  métalliques,  205.  —  Manière  de  séparer  Tor 
du  plfttine,  208;  —  de  l'argent,  ib,;  —  du  cuivre,  244. 

Gbap.  XXXII.  Étain.  Détermination  de  l'étain  et  de  ses  oiydes, 
246.  —  Manière  de  séparer  l'étain  d'autres  métaux,  248. — Ma- 
nière de  séparer  les  oxydes  d'étain  des  oxydes  d'nrane,  do  nic- 
kel, de  cobalt,  de  iiiie,.de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  et  des 
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alcalis,  219;  — des  oxydes  de  mercure,  d'argent,  de  enivre,  de 
bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  ib, — Manière  de  détermifter 
les  quantités  respectives  de  Toxyde  stanneux  e)  de  Tosyde  ataa^ 
nique,  quand  ils  exi^ten^  ensemble^  S21. 
Chàp.  XXXIII.  TxTAHE»  Détermination  de  racida  tîMo?(|D0^  %n. 

—  Manière  de  le  séparer  des  oxydes  d^élaia^  d'pr^  ép  plirtaipe* 
d^osminm,  d'iridium,  de  palladium,  de  mereurey.dVgÇi^^  de 
cuivre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  oadrainfi,  22&$-r«  di^  oi^jdes 
de  cobalt,  de  zinc»  de  fer  et  de  manganèse^  â6.;-^  de  la  xiroone, 
228  ;  —  de»  oxydes  du  cérium  et  de  Tyttria,  i^.; —  df  l|i  glucine 
et  de  l'alumine^  229;— de  la  magnésiei^Àft.;  —  de  la  chaux^iA.; 

—  de  la  sirontiane  et  de  la  baryte,  i^.;  *r  de»  alcalis,  iè» 

Chàp.  XXXIV.  ANTmonrE.  Détermination  de  Fanftimoine  et  de 
ses  oxydes,  230.  -»-  Manière  de  séparer  Tantiiipoined'aQtrea  m^ 
taux,  236  ;  —  de  Tétain^  237;  —  du  mercure,  de  Targent,  du 
cuivre,  du  bismuth,  du  plomb,  du  cadmium,  du  cobalt,  du  sipc, 
du  fer,  du  manganèse,  de  l'or  et  du  platine,  23S  ;  — de  l'wrane, 
du  nickel,  du  cobalt,  du  une,  du  fer  et  du  manganèse,  242;  — •  d^t 
terres  et  des  alcalis,  243.  —  Détermination  dés  oxydes  de  l'anti- 
moine, quand  il  s'en  trouve  plusieurs  ensemble,,  ib, 

Chàp.  XXXV.  Tuitgstènb.  Détermination  de  Vacide  twsg^ytiqne, 
244.  — *  Manière  de  le  séparer  des  oxydes  métalliques,  i4g;  -r 
des  terres,  248  ;  —  des  alcalis,  249. 

ChAp.  XXXVL  Moltbdènb.  Détermination  do  molybdène  et  de 
l'acide  molybdique,  250«  -*  Manière  de  séparer  l'acyde  xnolf  b- 
dique  des  oxydes  métalliques,  25i  ;  —  des  terres  et  d^s  tlpa- 
lis,262. 

Ghap.  XXXVII.  VAiTABiuif.  Détermination  du  vanadiumM  de  ses 
oxydes,  253. — Manière  de  séparer  l'acide  vaoadique  desovy* 
des  métalliques,  ib.;  —  de  l'cncyde  plombiqu^,  i^.;-**delab$rg|le, 
254  ;  —  des  alcalis  flxes^  265. 

Chàp.  XXXVIII.  Ch  ome.  Détermination  de  l'oxyde  ohremiqoe^ 
265  ;  —  de  l'acide  chromique,  256.  —  Manière  de  séparer 
l'oxyde  et  l'acide  cbromiqnes  des  oxydes  d'antimoine,  de  sine, 
d'or,  de  platine,  de  mercure,  d'argent,  de  cuivre,  de  bismuth, 
de  plomb  et  de  cadmium,  257  ;-^  des  oxydes  de  nickel,  de  oo« 
balt ,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse,  259  ;  -^  de  Talnmiiie, 
262;  —  de  la  magnésie ,  263  ;  ^  de  la  ohauz ,  de  la  strontiaoe 
et  de  la  baryte^  ibr,  —  des  alcalis,  264*  —  DétermU^tmi  det 


774  «àBUB  DBS  GRAPITRBI. 

quantités  de  Voxyde  et  de  Facide  chromiqaea,  qaand  ik  exiateat 
enaemUe,  265. 

Gbap.  XICXIX.  AxsBfic.  Déternimation  de  ranenic,  de  Tacide  ane- 
nienx  et  de  Tacide  anemqne,  266.  — Manière  de  séparer  Tacide 
araenSenz  et  l'acide  arseniqne  des  oxyde»  de  chrome  et  de  titane, 
dfiuaney  de  nickel,  de  cobalt^  de  tînc,  de  fer  et  de  manganèse^  des 
leiteiet  dea  alcalis,  273;^  des  oxydes  demercnre^  d'argent,  de 

'  enÎTre,  de  bismatb^  de  plbi!ûb  et  de  cadminm,  274. — Manière  de 
aéparer  Pacidé  arseniqne  et  l'acide  arsenienx  de  Poxyde  plomln' 
qiie,de  la  baryte,  de  la  stronttaneet  de  la  chanx,  27S. — ^Manière 
de  séparer  Tarsenîc  d'aott^  niétaaz,  280  ;  —  de  r^tain,  281;  — 
de  rantimoine,  ib.  — Détermination  d^  qnanlilés  de  Tadàe  ar- 
senienx et  de  l'adde  arseniqne,  quand  ils  existent  ensemble,  2S5 . 

GkAp.  XL.  Tellyjrb.  Détermination  dn  tellure,  de  l'acide  tellu- 
renx  et  de  Tacide  tellnriqne,  2S6.  —  Manière  de  séparer  les 
acides  tellnreux  et  tellnriqne  des  oxydes  de  chrome,  d'nrane,  de 
nickel,  de  cobalt,  de  tinc,  de  fer  et  de  manganèse,  des  terres  et 
des  alcalis,  288;  — d)&s  oxydes  de  mercure,  d'argent,  de  cuirre, 
de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium,  290.  —  Manière  de  sépa- 
rer le  tellure  d'aubes  métaux,  291  ;  —  de  ranllmoind  et  de  Té- 

•  tain,  29^  ;  —  dé  Varsenic,  293. 

tJbiP.  XLI.  SÉLÉi^mM.  Détermination  du  sélénium  et  de  Tacide 
sélénienx,  293  ;  —  de  l'acide  sélénique,  29&.  «—  Manière  de  sé- 
'    parer  l'acide  sélénienx  et  l'acide  sélénique  des  oxydes  de  chrome, 
'   d'tit^ne,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer  et  de  manganèse, 
~    des  terres  et  des  alcalis,  295  ;  -^  des  oxydes  de  mercure,  d'ar-- 
gent,  de  cniyre,  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium^  296.  — 
Manière  de  séparer  le  séléiiium  des  métaux ,  29^01  ;  — >  de  Tarse- 
Hic,  de  Tantimoine  et  de  Tétain^  301  ;  — du  tellure,  30^. — 

•  Détermination  des  quantités  de  l'acide  sélénieux  et  de  Yacîde 
sélénique,  quand  ils  existent  ensemble,  îS. 

Grâp.  XLII.  Soufre.  Détermination  du  sôiifi'e,  304.  —  Manière 
de  lé  séparer  du  cuivre,  du  cadmium,  du  nickel,  du  cobalt,  da 
cînc,  du  fer  et  du  manganèse,  306  ;  —  du  plomb,  309  ;  —  da 
bismuth,  310;  —  de  l'argent,  ib,;  — du  mercure,  311; —  de 
'  'Foret  du  platine,  i5.;  —  de  rétain>  «i.; —  du  titane,  îB.;  —  de 
'  l'antimoine  et  de  l'arsenic,  312;  —  du  tellure,  ib,;  —  da  séIé-> 
'  ^nfuTâ,  ib,  ^,— de*  métaux  des  alcalis  et  des  terres,  lA.  — Manière 
dééé{Mttef  le  soufre  dé  plusieurs  métaux  dans  dea  sulfures  com- 
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posëtff  3f 8.  —  Déterminfttion  da  soufre  dam  des  nomManiioni 
de  salfbres  métallique»  avee  des  oxydes  métalliques,  327*  -^ 
<  Détermination  de  Tacide  suUurîque  dans  les  snifiites ,  }2&*  — 
Manière  de  séparer  les  suUhtesdes  sulfures  métalliques,  SM^  — 
Manière  de  séparer  l'acide  sulfurique  de  Taeide  aéUadlox,  U2; 

—  de  Tacide  sélénique,  ih.\  «—  des  acides  arsenietttet  afifenifuey 
333; — de  l'acide  et.  de  ToxydeTanadiques,  33ft;-^-de  fioide 
chromique,  ^.«^Détermination  de  l'acide  sulfureux  dans  bs  sul- 
fites, 335.^-Déterminatioii  de  Tacide  hyposnlforiqué  et  des  ky- 
posulfates,  337  ;  —  de  l'acide  hyposnlfnreux  et  des  firyposulfiles, 
338.  —  Manière  de  séparer  lel  hyposalfites  des  solfàre»  métdli- 
ques,  340.  —  Détermination  des  quantttéé  des  auîdds  do  soufre^ 
quand  il  s'en  trouve  phnieurs  ensemble,  342: 

Ghap.  XLIII.  Phosphorx.  Détermination  de  Fadde  plMagilmi iyie, 
340  ;  —des  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreUx ,  Mft.  — 
Manière  de  séparer  l'acide  phosphoriqde  de  Tacide  sulfurique, 
349  ;  —  des  acides  de  l'arsenic,  du  sélénium  et  du  tetfaire,  3tt0  ; 

—  de  l'acide  yanadique,  >5i  ;  —  des  oxyte  d'antimoine,  d'étain, 
d'or,  de  mercure,  d'argent,  de  cuivre,  de  bismuth,  de  plond»  el  de 
cadmium,  i^.;— de  l'acide  arseniqne  et  des  dxydes  pnéeédens, 

352  ;  —  des  oxydes  de  cobalt,  de  ftinc^  de  fsr  et  den— tyrtèno, 

353  ;  —  des  oxydes  d'uraue  et  de  nickel,  354 ;  ««-des  di^ds»  iM 
chrome,  356.  —  Manière  de  séparer  lephosphote  dee  làélaux, 
357.  —  Manière  de  séparer  l'adde  phospboriqae  de  ryttria^ift. ; 
de  Fahimine,  A.;  -*-  de  la  magnésie,  369  $  -■"de  la  Gbatt,.é»  là 
str<Hiliane  et  de  la  baryte,  ib.;  — de  la  potasse  et  de  1»  stade, 
300;  -»  de  la  lithine,  362;  — *  de  plusiews  baies^  ds»  des  eem- 
binaÎKms  ecmposéea,  A.  •*-  Détermination  des  aeidei  phospho- 
reux et  hypophospfaownx  dans  leora  cOmbfnaisons,  368.  «^  Ma- 
nière de  déterminer  les  quantités  des  acides  du  phosph<»é,  qaattd 
quelques-uns  d'entre  eux  se  trouvent  ensemble,  370. 

€hàp.  XLIY.  SiLTauM.  Détermination  de  l'addé  sitcique,  371.  — 
Manière  de  le  séparer  et  de  le  déterminer  dans  des  combinai- 
sons qui  sont  susceptibles  d'être  décomposées  par  les  acides,  373; 
•^dans  des  combinaisons  qui  ne  peuvent  point  être  décomposées 
par  le»  acides  ;  décomposition  de  ces  combinaisons  au  moyen  du 
carbonate  alcalin ,  376.  —  Détermination  des  alcalis  fixes  dans 
des  combinaisons  siticifères,  382.  ^  Décomposition  des  combi- 
naisons silicifères  au  moyen  du  carbonate  bary tique,  3M;— 
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aa  moyen  du  nitrate  barytiqne,  387  ;  —  âa  moyen  da  spath 
fluor,  389  ;  —  au  moyen  de  i'acîde  fluorhydrique,  390;  —  au 
moyen  de  l'hydrate  potassique  ou  sodiqne,  ou  par  le  cariioiMite 
bary  tique,  a  la  chaleur  du  rouge  blane,  393.  ^-«  Exameii  de  Ta- 
cide  silicique  obtenu  dans  les  analyses  des  combinaisons  ailicifé- 
res,  397.  •—•Séparation  de  l'eau  dans  des  combinaisons  ailiciferes, 
399  ;  -—  de  l'acide  phosphorique,  400  ;  -^  de  Tacide  suUàrique 
et  du  soufre,  402;  —de  l'oxyde  cbromit^e,  404.  —  Manière âe 
séparer  l'acide  silicique  de  l'acide  yanadique,  i6.  —  Manière  de 
séparer  l'acide  Tanadique  et  l'acide  phosphorique  de  l'acide  si- 
licique^ 405*  -^  Séparation  de  Tacâde  titaniqne  dans  des  combi- 
naisons siliciféres,  i&.;— de  l'oxyde  stanniqoe,  407  ; — de  i  oxyde 
cuivrique,  408;  -«de  l'oxyde  uradique,   409;  —  de  l'oxyde 
plond>ique,  t^«;  —  de  l'oxyde  cadmique,  410  ; — de  l'oxyde  nio- 
colique,  i&.;  — de  l'oxyde  zinoique,  ib,  —  Détenninatiosi  des 
quantités  de  l'oxyde  ferreux  et  de  l'oxyde  ferrique  lorsque  tous 
deux  existent  ensemble  dans  des  combinaisons  siliciféres,  ià.  — 
Séparation  de  la  xircone  dans  les  combinaisons  siliciteres,  4J2  ; 
—  de  l'oxyde  cérenx  et  de  Tyttria,  4i3  ; —  de  lathorine,  ih.\ — 
.    de  la  glucine^  414  ;  -^  de  la  baryte,  ib,     Mani^  de  séparer  les 
,    sîKoates  les  uns  des  autres,  quand  ik  sont  unis  ensemble,  i6. 
GniâP.  XLV.  Tauttile.  Détermination  de  l'acide  tantalîque,  417. 
,    -^Manière  de  le  séparer  des  oxydes  métalliques  et  des  terres, 
•  '418  ;  -^  de  l'acide  silicique,  420  ;  *--  de  l'acide  tîtanique,  A, 
Oba».  XLVI.  Carboitb.  Détermination  du  carbone,  420.  — -  Ma- 
,    BÎére.âe  le  séparer  dans  les  combinaisons  siUcifères,  423  ;  —  du 
phosphore,  ii.;-— du  soufre,  t&.;-^ des. métaux,  et  snrioat  do 
feri  426. -^.Détermination  de  l'oxyde  carbonique,  430; — de 
l'aeide  oxalique,  437  ;^^  de  l'acide  carbonique,  439. 
€e*P4  XLYII.  Bore.  Détermination  de  l'acide  borique,  449.  — 
Manière  de  le  séparer  des  oxyder  métalliques,  450  ;  — ^e  Toxyde 

-  ploiiibîque,  de  k  chaux,  de  la  strontian&et  de  la  bltryte^  i^.; — 

-  des  bases  fixes,  ib,\  —  de  l'acide  silicique,  451 . 

*CitÀp.  XLVIII.  Fluor.  Détermination  du  fluor,  453.  —  Manière 
de  séparer  les  fluorures  de  l'acide  ftuorhydrique,  454.  — Ma- 
nière de  séparer  le  fluor  du  bore,  456  ;  —  du  silicium,  ib.  —  Ma- 
nière de  séparer  les  fluorures  métalliques  du  fiuoride  silicique, 
468;  —des  silicates,  460  ; — de}i  phosphates,  466; —  des  suU 
iates,  469. 
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Ghàp«  XLIX*  CflLmiB.  Déterminatum  du  chlore  %uétiax  ei  da 
chlore  libre,  469.  -*-  Détennination  do  chlore  dans  se»  combî- 
naieoos  soiobles,  470  ; — dans  ses  combmaisoBs  volatile»,  471.— 
Manière  de  le  séparer  do  phosphore  et  de  rarsenic,  474;  —  du 
soufre,  ib.\ — du  séléaium,  475  ;  —  du  tellure,  477;-^  du  ti- 
tane, de  l'étain  et  de  rantimoine,  478  ;  —  du  molybdène  et  du 
tungstène,  479;  —  du  chrome,  480.— Détermination  du  chlore 
dan»  ses  combinaisons  insolubles,  481.  *—  Déooo^sition  des 
chlorures  au  moyen  du  gaz  sulfide  hydrique,  484  ;  *--  au  moyen 
du  suUhydrate  ammonique  et  duaulfure  bary tique,  485;  —  au 
moyen  de  l'acide  sulfnrique,  ib,  —  Manière  de  séparer  les  chlo- 
rures Tolatils  de  ceux  qui  ne  le  sont  pas,  486.  —  Manière  de  sé- 
parer le  chlore  du  carbone,  487.  —  Séparation  du  chlore  dans 
des  combinaisons  8ilicîfères,*488;  -^dans  des  fluorures,  des  ar- 
séniates,  des  phosphates  et  des  carbonates ,  ib»;  -^  de  Tacide 
chlorique  et  de  l'acide  oxychlorique  dans  leurs  combinaisons, 
489  ;  — *  de  l'acide  chloreux  dans  des  chlorites,  i^.  —  Manière 
de  séparer  les  chlorates  et  les  oxychlorates  des  chlorures,  492. 

Chap.  L.  Brome.  Détermination  du  brème,  492 « — Manière  de  le 
séparer  du  chlore,  494.  --»  Détermination  de  l'acide  bromi- 
que, 497. 
'  Ghàp.*LI;  Iode.'  Détermination  de  IHode,  498;  —'Manière  de  le 
séparer  du  chlore,  i3.  ;  —  du  brome,  502.  —  Détermination  des 
acides  iodique  et  oxyiodique ,  i6. 

Chip.  LU.  Nitrogene.  Détermination  du  nilrogène,  603  ;  —  de 
l'acide  nitrique,  ib,  —  Manière  de  séparer  l'acide  nitrique  des 
bases,  504.  —  Détermination  de  l'acide  nitreux,  609« — Manière 
de  séparer  le  nitrogène  du  phosphore,  511  ;  —  du  chlore  et  de 
l'iode,  512;  — -  du  carbone;  analyse  des  combinaisons  du  cyano- 
gène, ib. 

Chap.  LUI.  Hydrogène.  Détermination  de  l'eau,  518.  —  Analyse 
des  eaux  minérales  ;  —  de  celles  qui ,  avec  de  l'acide  carbo- 
nique libre,  contiennent  beaucoup  de  carbonates  alcalins  et 
terreux;  détermination  de  leurs  principes  fixes,  529;  -»-de  leurs 
principes  volatils,  541. — Analyse  des  eaux  minérales  qui  con- 
tiennent peu  de  carbonates  alcalins,  et  où  les  terres  sont  moins 
à  l'état  de  carbonates  qu'en  grande  partie  à  celui  de  sels  solu- 
bles,  546.  —  Analyse  des  eaux  minérales  sulfureuses ,  554.  — 
Détermination  de  la  matière  organique  des  eaux  minérales,  659. 
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ses,  500.  —  Hamère  de  séparer  f  hydrogène  àm  nitrqgàiie,  et  le 
nitrogène  de  l'oxygètie  ^  âtfahfte  de  l'air  atmosphériqae,  576.-- 
Détenninatioii  de  rammoiriftqQe)  69&. —  DétermiiuilioB  de  l'eea 
dans  les  comUnrisoofl  ammomques,  699.  -—  Manière  de  séparer 
l'hydrogène  du  eUore,  de  brème,  de  l'iode  et  da  cyanogène, 
602.  — Manière  de  séparer  l'hydrogène  dn  carbone  et  les  car- 
bares  d'hydrogène  des  autres  gax,  603.  —  Manière  de  séparer 
l'hydrogène  dn  phosphore,  608;  —  do  soufre,  609;  —da  sé- 
léniam  et  da  tellare^  6li«  «^  Analyse  des  Substanoea  organi- 
ques ,  ib.  —  Analyse  des  sabs^nces  organîgaeft  qéi  oottKeaaeot 
du  niCrogène,  6S3.— 'Tablés  de  ladilatLiWdes  gaa,  669. 

MOTBS  ADMTIONNELUES.         *      « fffl 

Tables  servant ,  dans  les  analyses  quaYititatrres,  à  calculer  la  quan- 
tité d'une  substance  d'après  celle  qui  a  été  troutée  d^nne  autre 
substance,  66$. 

Tablb  sui'  la  pesanteur  spécifique  et  absoltie  dés  gaz  les  plus  im- 
portansjsur  le  rapport  de  composition  et  de  condensation  que  les 
gaz  composés  ont  entre  eux,  748. 
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AGETATK&  I .  &55. 

ACIDB  ACETIQUE.  I,  355. 

ACIDE  AKTIMONIEUX.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs, 
1, 259;  —  au  chalumeau,  I,  S«0.  528, 
529, 533.  —  Prindpaux  réaciif^  «|ui 
servent  à  le  découvrir,  I,  260.  -^  Ma- 
nière dont  il  se  comporte  dans  des 
combinaisons  qoi  contiennent  des 
substances  organiques,  I.  261. — 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons  com- 
posées, 1. 589.  —  Manière  de  le  d(H 
ser,  n,  23u  ;  —  de  le  séparer  de  To- 
xyde  aniimonirine,  11,  243. 

ACIDE  ANTIfllONIQVE  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réaclifs, 
1,256; — au  chalumeau,  1,258, 629. 
— Principaux  réactifs  qui  servent  à  le 
découvrir,  1,257.  —  Manière  dont  il 
se  comporte  dans  des  combinaisons 
qui  contiennent  des  substances  or- 
ganiques, 1, 259.  —  Marche  à  suivre 
pour  constater  sa  présence  dans  les 
combinaisons  composées,  I,  5S9. — 
Manière  de  le  doser,  11,230;  —  de  le 
séparer  de  Tacide  antimonieux.  II, 
243.  — La  manière  de  le  séparer  d'au- 
tres siibstaDoet  est  U  même  que  pour 
Voxyde  anlimoniqne,  II,  243. 

ACIDE  ARSENIEUX.  Manière  dont 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs.  I,  291; 

— au  chalumeau  1,295.514-618. 

Principaux  réactifs  qui  servent  à  le 
reconnaître,  1, 292.  —  Manière  dont 
il  se  comporte  dans  des  combinaisons 
qui  contiennent  des  substances  or- 
ganiques; marche  À  suivre  pour  Ta- 
naljfse  des  substances  empoisonnées 
par  lui,  1 ,  299.  -—  Marche  à  suivre 
pour  constater  sa  présejice  dans  des 
combinaisons  composées,  I,  589.  — * 


Manière  de  le  doser,  II,  266^  —  d^  le 
séparer  de  l'oxyde  chrdmiqiiei  II, 
273;— de  Pnxydetitanitfue,  â.;--des 
oxydes  de  Tiirane,  «i,;  —  de  l'oxyde 
niccolique,t(.;  —de  Toxyde cobalti- 
que,«&. ;— de  Toxy de  zînciq ne, *&.;— 
de  Toxvde  ferriqiie,«^.;  ^e  l'oxyde 
manganeux,  t6.;— des  terres ^  i^ -.{-«• 
des  oxydes  du  mercure.  U,  $74:— 
de  l'oxyde  cnivrique,  «6.;^e  l'o- 
xyde bimiulhique,  i&.; — de  Toxyde 
plonibique,  ib.;  «^  de  l'oxyde  cad- 
mique,  ib, 

ACIDE  ARSENtQVË.  Manière  dont 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs,  I.  SS5; 
—  au  chalumeau,  I,  289,  5l4..  — 
Principaux  réactifs  qui  servent  i  le 
reconnaître,  I,  286.—  Manière  doit 
U  se  comporte  dans  des  combinai- 
sons qui  contiennent  des  substances 
organiques,  I,  290.  — Marche  k  sui- 
vre pour  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  simples  solubles, 
I,  536  ;  —  dans  des  combinaisons 
simples  insolubles,  I,  547,  56t  ;  — * 
dans  des  combinaisons  composées 
çolnbles,  I,  567;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  insolubles,  I, 
674.  586.  —  Manière  de  le  doser, 
11,266;  —  de  le  séparer  de  Toxyde 
plombique,  II,  278  j  —  de  la  chaux, 
ib.;  —  de  la  strontiane.  i&.;  —  de 
la  baryte,  U.;  —  de  Tacide  arsè» 
Dieux,  II,  285;-^.  des  combinaisons 
du  chlore.  II,  488. 

ACIDE  BENZOIQUE.  I,  353. 

ACIDE  BISDLFUYPOSULFinU-' 
QUE.  I,  655. 

ACIDE  BORIQUE.  Manière  dont  cet 
acide  et  ses  combinaisons  se  ooni« 
poitent  avec  les  réactifs,  I,  238;  — « 
au  chalumeau,  I,  241.  —  Princi- 
paux réactifs  qui  servent  à  le 
découvrir,  I,  238.  — <  Marche  à  sui- 
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▼re  pour  contUtersa  préMnce  dans 
des  combinaisons  simples  et  soin- 
blés,  1,  536  \  —  dans  des  combinai- 
sons simples  et  insolubles  «  I,  547, 
655;  —  dans  des  combinaisons 
composées  et  solubles,  I,  557;  — 
dans  des  combinaisons  composées  et 
insoinbles,  1, 674,  580;  —  dans  des 
combinaisons  silicifère«y  I,  60)  ;  — 
dan<i  des  eaox  minérales,  I,  632.  — 
Manière  de  le  doser,  II,  449.  — 
Manière  de  le  séparer  des  oxydes 
métalliqnes,  II,  450;  —de  Toxyde 
plombiqne,  ib.;  —  de  la  chanz,t&.; 
de  la  strontiane,  «6.;— de  la  baryte, 
U.t  —  d'autres  bases  8xes»  ift.;  — 
de  l'acide  sîlîciqne,  II.  451.  ^^ 

ACIDE  BOROFI.UORBYDMQIJE. 
Manière  dont  il  se  comporte  avec 
les  réactifs    I,  St5.  —  Marche  à 

'  snirre  ponr  consister  sa  présence 
dans  des  g?iz  composés,  I,  641. 

ACIDE  BROMEUX.  I.  Si7. 

ACIDE  BROMHYDRIQUB.  Manière 
dont  il  se  comnorte  avec  les  réac- 
tifs, I,  365.—  Marche  k  suivre  ponr 
consUler  sa  présence  dans  des  gas 
composés,  I.  641. 

ACIDE  BROMIQUE.  Manière  dont 
il  se  comi|M>rte  avec  les  réactifs,  I^ 
205.  —  Marche  à  suivre  pour  con- 
stater  sa  présence  dans  des  combi- 
naisons composées,  1 ,  60i.^Manière 
de1edoser,II.497. 

ACIDE  CARBONIQUE.  Manière 
dont  cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs,  I,  317. 
—  Principanx  réactifs  qui  serTent 
à  le  découvrir,  I,  328.  —  Manière 
de  constater  sa  présence  dans  des 
combinaisons  simples  et  solubles,  I, 
536;  —  dans  des  combinaisons  sim- 
ples et  insolnbles,  I,  547,  655  ;  — 
dans  des  combinaisons  composées 

•  et  solubles,  1, 557  ;—  dans  des  com- 
binaisons composées  et  insolubles, 
574,  586;  —  dans  des  combinai- 
sons silicifères,  I,  608;  —  dans 
des  eaux  minérales,  I,  633  ;  ^  dans 
des  gaz  composés,  I,  641.  —  Mi- 
nière de  le  doser,  II,  436.  -^  Ma- 
nière de  le  séparer  de  plnsieors 
oxydes  métalliques,  IT,  440  ;  —  de 
Toxyde  plombiquc,  II,  441  :  —  de 
Toxyde  cadmique,  t*.;  —de  Poxyde 
ferreux,  %b.\  —  de  i'oxydc  manga- 

'  neux,  th.;  —  de  l'oxyde  cobaltiqne, 
tô.;  —  des  alcalis,  II,  444;  —  de  la 
baryte,  th.;  —  de  la  strontiane,  ib.; 
->  de  la  chaux,  il,;  —  des  combi- 


naisons de  chlore,  IT,  48S.  —  Ma- 
nière de  le  déterminer  dans  des 
eaux  minérales.  II,  529^546; — dans 
l'air  atmosphérique,  II,  576,  5&3; — 
dans  divers  mélanges  gazeux.  II,  576. 
ACIDE  CHLOREUX.  Manière  dont 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs,  1, 2t0. 

—  Principanx  réactifs  qui  serrent 
à  le  découvrir,  II,  211.  —  Manière 
de  le  doser  dans  les  chlonles,  U, 
489. 

ACIDE  CHLORIQOE.  Manière  doat 
cet  acide  et  ses  combinaisons  se 
comportent  avec  les  réactifs»  2D6. 

—  Principaux  réactifs  qui  serveot 
ponr  le  découvrir,  II,  207.  — 
Marèhe  k  snl^e  p«w  co«Xa- 
ter  sa  présence  dans  des  coibIh- 
naisons  composées,  I,  601.  —  Ita- 
nière  de  le  doser  dans  les  chlorales, 
U,  489.  —  Manière  de  le  sépaicr 
des  chlorures,  II,  492. 

ACIDE  CHLORHTDRIQCB.  Ma- 
nière dont  il  se  comporte  arec  les 
réactifs,  I,  359.  —  Principaux  réac- 
tifs qui  servent  à  te  dècsuvrlr ,  ï, 
360  ;  —  son  emploi  cooma  réactif, 
I,  469. 

ACIDE  CHROMIQCE.Maniére  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs  dans 
des  disBolntions«  I,  274^  —  au  cha- 
lumean,  I,  277.  —  Principaux  réac- 
tifs qui  servent  k  le  découvrir,  I, 
275.  —  Manière  dont  il  se  comporie 
dans  des  combinaisons  qui  contien- 
nent des  substances  organiques,  I, 
277.  —  Son  emploi  comme  réactif, 
I,'494 .  —  Marche  à  suivre  pour  coa- 
slater  sa  présence  dans  des  combi- 
naisons composées.  I,  589.  —  Ma- 
nière de  le  doser.  II,  256.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  de  l'oxyde  chro- 
miqne,  ïï.  257. 

ACIDE  CITRIQI/E,  I,  345. 

ACIDE  CYANBYDBIQVB.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs, 446.  —  Msnière  de  ledécon- 
vrir  dans  des  gaz  composés,  I,  Ml. 
—  Manière  de  le  doser,  11,  512. 

ACIDE  FERRIQUE.  I.  656. 

ACIDE  FLI}ORHYDRlQtlE.  Ma- 
nière dont  il  se  comporle  avec  les 
réactifs, I,  376.  —Principaux  réac- 
tifs qui  servent  pour  te  découvrir, 

'  T,  377.  ^  Détermination  de  cet 
acide,  II,  454. 

ACIDE  FORMIQVE.  I,  257. 

ACIDE  BYPERMANGANIQIJE.lIa- 
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tlièr«  dont  il  16  comporte  avec  les 
réactifs,  I,  VS;  —  au  chalumeaa, 
1, 280. — Prinnipaai  réactifs  pour  le 
découvrir,  1, 279.— Manière  dont  il 
se  comporte  dans  des  combinaisons 
qui  contiennent  d(*s  substances  or- 
ganiques, I,  280.  —Marche  à  suivre 
pour  'constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  composées,  1, 589. 

ACIDE  HYPOCHLORIQUE,  1, 2U9. 

ACIDE  BTI»OMTRIQUE.  1.  205. 

ACIDEHYPOPHOSPUORBUX.  Ma- 
nière dont  il  se  comporte  avec  les' 
réactifs,  I,  236.  —  Principaux  réac- 
tifs pour  le  découvrir,  I,  237.  — 
Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combiuaisona 
composées,  1,  589. 

ACIDE  BYPOPaOSPHORIQUB. 
I,  236. 

ACIDE  HTPOSULFUREVX.  Ma- 
nière dont  il  se  comporte  avec  les 
résciifs,  1, 180;  ^au  chalumeaa, 
1, 183.  —  Principaux  réactifs  pour 
le  découvrir,  1, 181.  —  Marche  à 
suivre  pour  constater  sa  présence 
dans  des  combinaisons  composées, 

I,  589  ;  —  dans  des  combinaisons 
siliciféres,  I,  603.  —  Manière  de  le 
déterminer,  II,  3:S8.  —  Manière  de 
le  séparer  des  sulfures  métalliques, 

II,  340;  —  des  sulfates,  II,  842.  — 
Manière  de  le  déterminer  dans  des 
eaux  minérales,  II,  556. 

ACIDE  HYPOSULFUBIQUE.  Ma- 
nière dont  il  se  comporte  avec  lei 
réactifs,  1, 374  ;  —  au  chalumeau,  I, 
476.  —  Principaux  réactifs  pour  le 
découvrir,  1, 175.  —  Marche  à  suî- 
Yte  pour  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  composées,  1, 589. 
—  Manière  de  le  déterminer,  II, 
337  \  —  de  le  séparer  des  sulfates, 
11,342. 

ACIDE  HYPOSIXFIJRIQUE  SUL- 
FtJRE,  I,  655. 

ACIDE  iODUVDMQCE.  Manière 
dont  il  ae  comporte  avec  les  réac- 
tifs, I,  371.  —  Principaux  réactifs 
pour  le  découvrir,  I,  372.  —  Ma- 
nière de  constater  sa  présence  dans 
des  ^az  composés,  I,  641. 

ACIDE  lODIQUE.  Manière  dont  cet 
acide  et  ses  combinaisons  se  com- 
portent avec  les  réactifs,  1 ,  218.  — 
Principaux  réactifs  pour  le  décou- 
vrir, 1,  219.  —  Marche  à  suivre 
pour  constater  sa  présence  dans  des 
combinaisons  composées,  I,  589. 

ACIDE  LACTIQUE,  I,  348. 


ACIDE  MAU^DE,  1, 347. 

ACIDE  MAN6ANIQUE.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs, 
1,281  ^--an  chalumeau,  1, 28'3, 656. 

—  Prmcipaux  réactifs  pour  le  dé- 
couvrir, I,  281.  —  Manière  dont  il 
se  comporte  dans  des  combinaisons 
qui  contiennent  des  substance»  or- 
ganiques, I,  282.  —  Marche  k  sui- 
Yre  pour  constater  sa  présence  dans 
des  combinaisons  composées,  1, 689. 

ACIDE  MOLYBDIQUB.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs, I,  262  i  —  au  chalumeau,  I, 
265.  —  Principaux  réactifs  pour  le* 
découvrir,  I,  262.  —  Marche  à  sol* 
vre  pour  constater  sa  présence  dana< 
des  Combfnalsom  composée»,  tf 
589.  —  Détermination  de  cet  acide,. 
II,  250.  —  Manière  de  le  séparer 
des  ox>des  métalliques,  II,  251  ^  — 
des  terres. II,  2.52  ;  —  des  alcalis,  vé. 

ACIDE  NITREUX.  Manière  dont  il 
se  comporte  avec  les  réactif»,  I,  !^1. 

—  Principaux  réactifs  pour  le  dé- 
couvrir, 1, 202.  —  Marche  à  soi  vre 
pour  constater  sa  présence  dans  Ues- 
combinaisons  composées,  I,  589. — 
Détermination  de  cet  acide,  II,Â)9.. 

ACIDE  NITRIQUE.  Manière  don» 
cet  acide  et  ses  combinaiion»,  se 
comportent  avec  les  réactifs,.!,  195; 

—  an  chalumeau,  1, 198.  —  Prin- 
cipaux réactift  pour  le  décounir^ 
1, 196«  —  Son  emploi  comme  réac- 
tif, I,  472.  —  Marche  à  suivre  poar 
constater  sa  présence  dans  des  com- 
binaisons simples  et  solubles,  I, 
536  ;  —  dans  des  combinaisons  sim- 
ples et  insolubles,  I,  547,  555;  •— 
dans  des  combinaisons  composées  et 
soinbles,  I,  557 ^  —dans  des  com- 
binaisons composées  et  insolubles, 

I,  574,  586; — dans  des  eaux  miné- 
rales, I.  634.  —  Détermination  de 
cet  acide,  II,  509.  —  Manière  de 
le  séparer  des  oxvdes  métalliquet, 

II,  504. 

ACIDE  OSHIQUB.  Manière  dont  II 
se  comporte  arec  les  réactifs,  I,, 
141,  283.  —  Principaux  réacliflr 
pour  le  découvrir,  I,  284.  —  Ma- 
nière dont  il  se  comiMrte  dana  des 
combinaisons  qui  contiennent  des 
substances' organiQues,  ib,  —  ftt^iw 
che  k  suivre  pour  constater  sa  pj  ré- 
sence  dans  des  combinaisons  ce  'ni* 
posées,  I,  589. 

ACIDE  OILAUQUE,  I.  331,  482. 

ACIDE  OnCHIiORIQUE.  Mani^  ro 
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dont  il  se  «ooipotte  avec  les  léac- 
tifs,  I,  204.  —  Manière  de  le  déier- 
miiier  dans  ses  combinaisons,  II, 
489;  —  de  séparer  les  ox}  chlorates 
des  chlornres,  11,  492. 

ACIDE  0X¥lODigt£,  I,  247. 

ACIDE  I'AI;AlAiniaQL£,  I,  342. 

AC1D£  PUOSPUOiŒtX.  Manière 
dont  il  se  comporte  a>ec  les  réac- 
tifs, 1,  2d2,  €56  i  —  au  chalumeau, 
1, 235.^Principaux  réaciils  pour  le 
découvrir,  I,  23Î.  —  Son  em^toi 
comme  réactif,  1,  495.  ^  Détermi- 
nation de  cet  acide,  U^  Z^.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  des  bases,  I| 
àdSi  — de  l'acide  pliospLorique,  II, 
870. 

ACIDE  PBOSPHORIQrE.  Manière 
dont  i\  se  corn  porte  a\ec  les  réao 
lifs,  J,  220,  65t)i— au  chalumeau,  I, 
3^.  —  Principaux  rèaciifs  pour  le 
découvrir,  I,  221.  —  Son  emploi 
comme  réactif,  I»  4V0.  —  Marché  à 
suivre  pour  constater  sa  présence 
dans  des  combinaisons  simples  et 
solubles,  I  636;  —  di^is  des  com- 
binaisons simples  et  insolubles,- 
I,  647,  555  ;  —  dans  des  combinai- 
sons composées  et  solubles,  1, 567,^ 
dans  des  combina i&ou&  composées 
et  insolubles,  1,  574  et  5So^  —  dans 
des  combinaisons  sii.ciléres,  I,  603; 
--7  dans  des  eaux  mintraies^  1^631. 
-^  Manière  de  le  deitrminer,  II, 
946;'—  de  le  séparer  de  Taçide 
sulfurique,  II,  549  j— des^addes  de 
rarsenic,  II,  350,  352;  —  des  aci- 
des du  sélèiiium,  ib,  ;  —  des  aciiles 
du  tellure,  ih.  ;  —  de  l'acide  vana- 
dique,  II,  351;  — r  des  ox)des  de 
rantifflome,  ib,\  —  des  oxydes  de 
rétain,  »6.;  —  des  oxydes  de  Tor, 
«&•;'—■  des  oxydes  du  mercure,  t^.  ; 
r-  des  oxydes  du  cuivre,  ib,  ;  —  de 
rox}de  bismiubique,  ib,\  —  de 
l'oxyde  plombique,  i<6.  ;  —de  l'oxyde 
cadmique,  it^. ;~Hle  Toxyde  cubalti- 
qtie.  II,  353;— de  l'ox>de  zincique, 
»6.;  —  des  oxydes  du  fer,  ih.  ;  — 
des  oxydes  du  manganèse,  ib,  ^  — 
des  oxydes  d'urane,  il,  354  ;  —  de 
foxyde  niccolique,  *6.  i  —  des  oxy- 
des du  chrome,  il,  355;  —  de  Tyt- 
tria,  II,  357;  —  de  l*aiumine,  s6.; 
—  de  la  magnésie ,  II,  Zo'à  ;  —  de  , 
*•  diaux,  ib,i  —  de  la  stroutlane ,  • 
i(.;  —  de  la  baryte,  ib,\  —  de  la 
otasse,  II,  360;  de  la  soude,  i6.; 
p-  de  la  lithine,  U,  362;  —de  Ta^ I 


Tacide  byponbosphoreiix»  «6.;  —  de 
Tacide  silîcique,  H,  400i  —  des 
combinaisons  du  chlore,  11, 474;  — 
des  nuonir#»s,  II.  468. 
ACIDE  SELËKUTDMQUE.iaanière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tils,  1,  414.  — Manière  de  le  décoo- 
Trir  dans  des  mélangea  s^'cu^  ^ 

ACIPE  StEÉKIEUL.  llaBÎ^c  doot 
il  se.cgpiporte  %vec  le»  rèaclif  si,  L 
1€6;  —  au  chalumeau^  I,  ib8.  » 
Principaux  réactifs  pour  le  décoo- 
vrir,  I,  d87.^  Maxche  àsoîTre  pocr 
constater  sa  présence  dans  des  ctai- 
binaisons  composées,  I,  tâ9.  — 
Manière  de  le  déterminer,  U,  293. 
—  Maci/éiec/e  fc  sépater  des  oiydcs 
do  chrome.  II,  7S^  i  —  des  «^^des 
d'urane,  t&.)  —  de  roxyde  mcobU- 
que,  t^.  ;  ^  de  Toxyde  coliauiqfK, 
ib,\  —  de  l'oxyde  zinciqye*  %b.  \  — 
des  oxydes  du  ier,  «&.  \  ^  des  oxyda 
du  manganèse,  ib.  -y  —  des  terres, 
ib,\-^  des  alcalis,  ib.i  —  de  Faodd 
sélénique,  II,  303;  —  de  i'acide  sé- 
lénieux.  II,  332;  ^  dç  /'acide  |tiios- 
pborique,  il,  35u. 
ACIDE  bÉLENlQUE.  MaxÂbe  dont 
il  se  Comporte  a^ec  les  readils,  1, 
183;  —  au  chalumeau,  1, 165.  — 
Principaux  réactifs  pour  le  decon- 
Trir,  1, 164.  —  Marche  à  suîv  re  poor 
constater  sa  présence  dans  des  cuia- 
binaisons  composées,  1,  5Sl». — Ma> 
nière  de  le  déterminer,  U,  ^4  ;  — 
de  le  séparer  des  oxydes  méiaUi- 
ques,  U,  2il5  ;— de  l'acrde  sélénienx, 
11,  303  ;  —  de  l'acide.  sulforiqBe,  11, 
332  ;  —  de  Tacide  phosphor  ique»  II, 
35o. 
ACID  E      SILICIFLt  OBBÏDRI  - 

QUE,  I,  383,  485. 
ACIDE  SILICIQtÉ.  Manière  dont  il 
sts  comporte  avec  Um  réactifs,  1, 
241  ;  _  au  chalumeau,  I,  247.  — 
Principaux  rèaciifis  pow  le  ^ecou.« 
;_  vrir,  1,  242.  —  Manière  de  ooDsta- 
ter  sa  présence  dans  des  combi* 
^  naisons  cum posées,  1, 5^9  ^  —  dans 
les  eaux  minérales,  I,  632.  —  Ana< 
lyse  des  combinaisons  silicifères,  I, 
603.  —  Manière  de  le  déterminer, 
11^  371.  —  Manière  de  le  séparer 
dans  les  combinaisons  décomposa- 
blés  par  les  acides,  II,  376  ;  —  dam 
celles  qui  n'en  sont  paa  susceptibles, 
II,  376,  383,  387,3811,  ItlU,  <Stfâ.  — 
Manière  de  le  séparer  de  Tcaii,  11, 
99^1  ^  dç  racide  {Oigsj^borîqii^»  U» 
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40Û;  —  4a  Vmiê  Bolfurique,  II, 
402;  —  de  Toxyde  chroniique,  11, 
404  ;  —  de  Tacide  vanadUiue,  «i.  i 

—  de  Tacide  Tanadique  el  de  Ta- 
cîde  phoyphorique,  11,  405;  —  de 
r«cid«  tiUnique,  ib.\  —  de  roijde 
aUnoique,  11,  407^*  de  Toxyde 
coîTriqae,  II,  408  i  —  de  Poxyde 
nraniqae,  II,  409;  ^  de  Toxjrde 
pLoabique,  i6.  ;  •—  de  Toxyde  cad- 
mique,  II,  ^0;  ->-  de  l'oxyde  nîc* 
coKnM»  16.  ;  *  de  roiydezipciqpe^ 
|6.;  —  des  oxydea  du  fer,  »*.;  — 
4e  la  lircone,  II,  4i2;  —  de  Toxyde 
céreox,  II,  443  ;  —  de  ryUria,  «&.; 
*-  de  U  ihorioe,  ib.\  —  de  la  Ra- 
cine, II,  414  ;  -^  de  la  baryte,  *b.  i 
'—  de  Tacide  untaliaiie ,  H,  420  ; 

—  da  carbone,  U,  4&3  ;  de  Tacide 
boriqi»e ,  11>  451  ;  —  dea  fluorures, 
11,460;  —des  chlorures»  11|^. 

ACIDE  SUCGII\1QIJE  I,  3M. 

AÇÏDE  SUUHYmUQUB.  Mai^^re 
dont  U  se  coiuporte  avec  Les  réjao- 
tîfs,  1, 187;  —  avec  les  dissolutions 
des  divers  oxydes  luétalliiiues,  H, 
408;  —  avec  les  substances  organi- 
ques, 1,  413.  —  Son  emploi  conioie 
réactif,  I,  480.  —  Manière  de  con- 
stater sa  présence  dans  les  eaux 
iDinécaies,  I,  632  ;  —  dans  des  gaz 
composés,  1, 641.  -^  Manière  de  le 
séparer  d'autres  gaz,  11,  563. 

ACIDE  SULFUVDAOCYAMQUE. 
1.424. 

ACIDE  SULFHYFP6liLFUmQU£. 
1,654. 

ACIDE  SULFUREUX  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réaciiis,  J^ 
76t  -au  chalumeau,  1, 179,  654.  — 
Principaux  réaclifs  pour  le  décon- 
wir,  1, 177.  —  Son  epiploi  comme 
réactif,  1,  494.  •—  Manière  de  con- 
fia i()r  sa  présence  dans  des  combi* 
oaijiOi^  composées,  1,  fib9;  —  dans 
des  eaux  minéi  aléa,  1, 631  ;  —  c^ns 
des  ga»cumyi»«és  1,  —  D^leriui- 
nation  de  cet  acide  et  de  s^f  b<^8, 
II,  3.35.  -^  Manière  de  \»  fépaKer 
de  Tacide  sulfurique,  U,  34'Z  ;  — 
de  Tacide  carboni4|ue,  U,  433. 

ACiDJËSULFUmQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  lea  réactifs,  I, 
169  ;  —  au  cbaloaea«,  I,  ili,  -^ 
Friitcipaux  réaciifii  pour  le  décou- 
vrir, 1, 170.  —  Manière  dont  il  se 
eogiporte  dans  dea  combinaisona 
qui  coiilicnnent  des  substances  or* 
gaiiiquee,  1,  176.  —  Sob  emploi 
^  idMtif,  J,  474»  —  Ww«to 


à  suivra  |K>w  epwtatffr  it  prèieoce 

dans  des  corobinaisoDs  simples  et 
solubles,  I,  636  ;  —  dans  dea  cono- 
binaisons  simples  et  insolubles,  I« 
547,  555  ;  !—  dans  dea  combinaisons 
composées  solubles.  I,  557;  — -  dans 
des  combinaisons  composées  inso< 
lubies,  I,  574,  586;—  dans  dea 
combinaisons  ailicifèrea^  1, 623  ;  — 
dans  des  eaux  minérales^  I«  63).  — 
Détermination  de  cet  KCide  dana  lea 
sulfates,  II,  .92$.  —  Manière  de  le 
séparer  de  Tacite  sélénieox  JI,  332  ; 
r-  de  l'acide  séléniqoe,  t6.  ;  —  dea 
acides  de  Parsenic,  U,  333;  —  de 
Tacide  vignadique,  n,  334  ;  «^  de 
Tncidé  chromique»  ip.  ;  —  des  au- 
tres actdM  du  soufre,  II,  342;  -— 
de  l'acide  phosj[>bQrique,  11,  349  ; 

—  de  l>ci.de  silicique^  II,  402. 
AGIPEX4KTAUQUE,  Manière  dont 

il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
248;  —  au  ^julumcau,  I»  249.  ~ 
Marcb^  k  spivre  pour  conatater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
composées,  1,  58^  ;— dans  des  com- 
binaisons silicifères,  I,  603.  —  Dé 
terniination  de  cet  acide,  II,  417* 

—  Manière  de  Je  séparer  des  oxydes 
métalliques  et  des  terres,  II,  418  ; 
^  de  Taicide  silicique,  U,  420;  — 
de  l'acide  titanique,  ib. 

ACIDE  TARTH1QUE.339,  489. 

ACIDE  TELLUIIEUX.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
190;  —  |iu  chalumeau,  I,  194.  -* 
Marcbe  é  auivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
composées,  l,  589.  —  Manière  de  le 
déterminer,  II,  286  j  -  de  le  sépa- 
rer des  oxydes  de  chrome,  d'uraoe, 
de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  fer 
et  de  manganèse,  des  terres  et  des 
alcalis,  II«  268;  —  des  oxydes  ùp 
mercure,  d'argent,  de  cuivre,  de  bis- 
muth, de  plomb  et  de  cadmium,  II, 
290;  —  des  acides  du  sélénium.  II, 
295  ;  —-de  i'acfde  phosphorique,  II, 
854. 

4ClD£  TELLURIQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  lea  réactifs,  I, 
189;  —  au  chalumeau,  I,  190.  -^ 
Manière  de  le  déterminer,  II,  t86, 

ACIDE  XEIXUBUYDRIQUE.  I, 
415. 

ACIDE  TITANIQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
249  ;  —  au  chalumeau,  I,  255.  — • 
principaux  réactifs  p>our  le  décoo* 
vrir,  1,950.  —  tf«iiàr«  (h>M  il  h 
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comporte  danft  tes  Combinaisons  qui 
contiennent  des  substances  or^ni- 
ques,  1, 256.— Msrche  à  suîTre  po»r 
constater  sa  présence  dans  des  com- 
binaisons composées,!,  58i^;— dans 
des  combinaisons  siliciféres,  I,  603. 
^Détermination de  cet  acide,  II, 
!i22.  —  Manière  de  le  séparer  des 

"oxydes  d'étain,  d'or,    de   platine, 

'  "d*osmiom,  d'iridiom,de  palladium, 
demercure,  d'argent,  de  enivre,  de 
bismuth,  de  plomb  et  de  cadmium  ^ 
IT,  2î4i  —  dea  oxydes  de  cobalt,  de 
2inc,de  feretde  manganèse,  t*./ — 
de  la  zircone,  11,228;  —des oxydes 
du  cérium  et  de  ryllria,  •'*.;—  de  la 
glucine  et  de  l'alumine,  II,  229;  — 
delà  magnésie,  ih,i  —  de  la  chaux, 
ib.i  —  de  la  baryte  el  de  la  stron- 
tiatte,  ii.;  —  des  alcalis,  ii./  —  des 
acides  de  l'atsenic,  Il  273^—  de  Tt- 
ciiïe  sUieiqne  IT,  405. 

ACIDE  TUNGSTIQUE.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs, 
1, 266;  —  au  chalumeau,  I,  268.— 
Manière  de  constater  SB  présence  dans 
des  combinaisons  composées,  I,  589. 

Détermination  de  cet  acide,  11, 

244.— Manière  de  le  séparer  des  oxy- 
des métalliques,  II,  245;  —des  terres 
II,  248;—  des  alcalis,  II,  249. 

ACIDE  VANADEUX  I,  163. 

ACIDE  TANADIQUE.  Manière  dont 
il  se  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
269;  —  au  chalumeau,  I,  272.— 
Manière  de  constater  sa  présence 
lians  des  combina iaons  composées, 
t,  589.— Manière  de  le  déterminer. 


586; -dans  dés  combinaisons  sif'ci- 
féres,  1, 603;— «lans  des  eaaK  nrnéra- 
les,  I,  632.  —  Manière  de  la  défenni- 
ner .  II,  36, 667.  -  Manière  de  la  a^- 
rer  de  la  magnésie,  II,  37  ;  —  de  ia 
chanx,  s&.; — de  la  ma^ésîe  et  de  la 
chaux.  II,  42;— de  la  siroorijiiie,  II, 
43;^de  la  baryte*  i6  ;— des  alcalis, 
ih.;  -  de  la  magnésie,  de  la  diaox  et 
des  alcaUs,II.44;— de  laglucioe,  45, 
667;  de  la  thorine,  1 1,48;— de  l'yUna, 
ft6.;— des  oxydes  du  oérioat,  II.  51  ; 
— de  lazircone,  14,52;— de  Toxyde 
manganeux,  II,  62;  —  de  Toxyde 
ferrit|ue,  11,  64  ;  —  de  l'oxyde  aioci- 
que,  II,  96;  — de  l*ozyde  caèali»- 
que.  II,  410  ;  —  de  l'oxyde  nkosti- 
que,  II,  449;  —  de  Tox^de  csdbw- 
que,  II,  iS2  ;  —  de  Toiyèe  fitasaVi- 
que,  II,  4  27  ;— de  Toxjde  binsoute- 
que,  II,  433;— des  ozydetde  ratane. 
II,  139;—  de  l'oxyde  cuirrîqaejl, 
445;  —  de  Tuxyde  argentiqne,  II, 
452;  —  des  oxydes  da  asercare,  II, 
463;  —  des  oxydes  de   rélain.  II, 
219;— de  l'acide  litanifoe.  II,  229; 
—  des  oxydes  de  rantimoioe.   II, 
243;  —  de  l'acide  tnngitîqae,  II, 
248;  — de  l'adde  fflolybAii|iK,  II, 
25S;— de  Toxyde  el  de  l'adde  dno- 
miques,  II,  263;— des  actdea  de  l'ar- 
senic. II,  273;  des  acides  du  teHa- 
re.  II,  288;  —  des  acides  du  sélé- 
nium, II.  295;  —  de  Tacide  aolfa- 
rique,  II,  34î;  —  de  l'adde  pbos- 

-  phoriqne.  II,  868 

ALUMINIUM.  Propriétés  de  ce  BiéCil, 


1,465. 
II  253;  —de  le  séparer  des  oxydes  AMMONIAQUE.  Manièse  dont  elfe  se 
métalliques,  t6.;—  de  la  baryte,  II,      comporte  avec  les  réactifs,  I,  45;— 


'  254;  —  des  alcalis  fixes,  11.  255c 
AIR  ATMOSPHERIQUE.  Son  analy- 
se, II,  576. 
ALUMINE.  Manière  dont  elle  se  com- 
porte avec  les  réactifs  dans  des  com- 
binaisons solubles,  l,  36;  —  dans 
des  combinaisons  insolubles,  I,  39  ; 

—  an  chalumeau,  I,  39,  531,  532. 

—  Principaux  réactifs  pour  la  dé- 
couvrir, I.  3».  —  Manière  dont  elle 
•e  comporte  dans  des  combinaisons 
qui  contiennent  des  substances  orga- 
niques, ih.;  —  Marche  à  suivre  pour 


son  emploi  comme  réactif,  1, 473 , 
479.  —  Marche  à  suivre  pour  ooa- 
staier  sa  présence  daoa  dea  eombi- 
nalsons  simples  et  solubles,  1,  536; 
—  dans  des  combinaiaoDa  sioiples  ec 
insofobles,  I,  547^  555;  —  d«as  des 
combinaisons  composées  et  aolnMes, 
I,  557;  —  dans  des  cossbîBaîseoa 
composées  et  Insoinbles,  I,  574, 
586 ,  —  dans  des  eaux  minérales,  I, 
632;  —dans  des  gax  CNBpoaés,  I. 
64t.—  Maiiière  de  la  délermiiier,  I, 
594, 


constater  sa  présence  dans  descom-  ALALYSE.  I,  409. 

binaisons  simples  .et   solubles,   I,  ANTIMOINE.  Propriétés  de  œ  mé- 

536;  —  dans  dea  combina isonssim-      tal,44i. 

pies  et  Insolubles,   I,  555;  —  dans  ANTIMONIATE8. 1,  256;  II,  »a, 

des  combinaisons  composées  et  so-  APPAREILS.  I,  5U0. 

lubies,  1, 557;  —dans  des  combinai-  ARGENT.  Propriétés  de  ce  niéial,  I. 

ions composéeset  insolubles,  1, 574,      454.  — Maaièiede  le déleraùaar,  U, 
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449.^Manièrêde  le  léparer  du  p»!- 

iMtium.  ir,  175  ;  -.  de  Tor,  II.  20^; 

— d«  ranlimoioei  II,  138;— du  ton» 

frt,  II,  3f0. 
ABSENIG.  Propriétés  de  ce  métal.  I» 
^  4S9.  --  Manière  de  le  déterminer,  1 1. 

S66,;  —  de  le  séparer  d'aulrts  mé- 

laiii,  H,  )80,  I8i 
ARSKIVtATE8. 1,  2$5i  IL  966. 
ARSENITEë.  I,  3Mi  II»  166. 
▲A8ÉN1L1ABS.  II,  280. 


BABITTE.  Manière  dont  elle  te  corn* 
porte  avec  les  résctih,  I,  19,22; 
—an  ehalumean,!.  SS.-*-Principaiii 
r^aclifspour  la  découvrir,  I«  14.  ^ 
Manière  dont  elle  se  conporle  dam 
des  combinaisons  qni  contlenaeot 
des  substances  organiques,  ih,\  -• 
Marche  k  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons  sin»- 
ples  et  solables,  t,  536  ;  —dans  des 
combînsisons  simples  et  intolobleSt 

I,  647,  565  ;  —  ojins  des  combinai- 
tonicompoiées  et  solubles,  I,  567; 
—  dans  des  combinaisons  composées 
et  intolpbtet,  1,  674,686;  —dans 
des  combinaisons  slllcifères,  I,  603. 
Manière  de  la  déterminer.  II,  12.  — 
Manière  de  la  séparer  des  alcalis, 

II,  iZ. 

BAAYUM.  Propriétés  de  ce  métal,  I, 

BBNZOATC9.  1, 863. 

BI81IUTH.  Propriété!  de  M  métal.  J, 

454. 
BORATES.  I.  23S. 


BORE.  Propriétés  de  ce  corps.  I|  486. 
Manière  de  le  s^ 
466. 


séparer  du  floor,  II, 


fiOROFLUOnunES.  1, 885. 

BROMATES.  1,216. 

BROME.  Propriétés  de  ce  corps.  II, 
433.  —  Sadèleruiination,  II,  492. 
Manière  de  le  séparer  de  Tiode,  II, 
502i—  de  rh^drogène,  602. 

BROMURES.  I,  865. 

O. 

CADMIUM,  Propriétés  de  ce  roéUI, 

I9  456;—  Sa  détermination,  11,121. 

—  Manière  de  le  séparer  do  soufre, 

II,  806 
GAIiCIUM.  Propriétés  de  ce  métal, 

1.466. 
CARBONATES,  T,  327. 
CARBONB.  Ses  propriétés,  1,434.— 

Il, 


Manière  de  coiMtater  si  présence 

dans  des  combinaisons  silicifères, 
II.  428;  -^  Sa  détermination,  II« 
4S0.  Manière  de  le  séparer  do  phoe» 
phore,  II,  433;  —  du  soufre,  t6.;— 
des  méiaiix  et  surtout  dn  fer,  I, 
426;--  dn  niirogène,  II,  512;  —  de 


rhydrogèn^,  II, 

CÉr —  ~ 


CËRIUM.  Propriétés  deceméUl.L 
463. 

CHALUMEAU.  1,610. 

CUAUt.  Manière  dont  elle  le  eom^ 
porte  arec  les  réactifs,  I,  27,  80;  — 
an  chalumeau,  I,  Zi.  —  Marche  I 
snitre  pour  constater  sa  préseace 
dans  des  combinaisons  simples  el  so" 
lublet,  I,  586;  —  dans  des  conibi- 
nsltoni  simples  et  insolubles  I|Si7, 
855^-*  dans  des  combinaisons  com- 
posées et  solubles,  1, 657;— dans  les 
combinaisons  composées  et  insotu« 
blés,  I,  574,  686;  —  dans  des  com> 
binaisons  silicifères,  I,  603;  —  dans 
des  eaux  minéralea,  I,  632.  —  Ma- 
nière de  la  délermincr,  II,  16.— 
Manière  de  la  séparer  de  la  stron- 
tiane,  II,  l9;-de  la  baryte,  II,  26; 

—  de  la  strontiane  et  de  la  baryte, 
II,  22;  —  des  alcalis,  f&, 

CHLORATES.  I.  206. 
CHLORE.  Propriétés  de  ce  corps,  I. 
432.  —  Son  emploi  comme  réactif 

I,  489.  —  Manière  de  constater  la 
présence  dans  des  ffsz  composés ,  I, 
641.  —  Sa  détermination  dans  des 
combinaisons  solubles,  II,  470;  — 
dans  des  combinaisons  folatiles,  II , 
471;  -—  à  l'eut  gazeux  et  libre,  II, 
469.  —  Manière  de  le  séparer  du 
phosphore  et  de  l'arsenic,  II,  474 1 

—  du  soufre,  i5.;— du  sélénium,  II, 
476;  —  du  tellure,  II,  477;  —  do  ti- 
tane,  de  Tétain  et  de  l'antimoine, 

II,  478;  —do  molybdène  et  dntnng- 
.  slène,  1I|    479;  —  du  chrome,  II, 

480;  -  du  carbone,  II,  487;  —  du 
brdme.  II,  494;— de  Tiode,  II,  4i^8f 

—  du  niirogène,  II,  6i2:—  de  Thy- 
drogène.  II,  602. 

CHLORURES.  I,  860;  II,  470. 

CHROMATES.  I,  274. 

CHROME.  Propriétésde  ce  métal,  I, 

439. 
CITRATES.  I,  846. 
COBALT.  Propriétés  de  ce  méUl,  I, 

458;  sa  détcrminalioB,  II,  b8. 
CUIl^RB.  Propriétésde  ce  métal,  I, 

452;  — Sa  détermination,  II;    140. 

— Manière  de  le  séparer  do  rhediam, 

n,171;  —du  palladiun,  Vf  174;-. 
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du  pUtine,  lîJI^O;  -^  deTor,  II.  1<. 

tu. 

GYAKOGÈNE.  T.  4^4;  11,  5it.  BYDRAGTDES.  I,  ZfS9, 

GYANUUE».  I,  417;  U,  BIS.  HYDROGENE    Set    propriéléfl,    t, 

427.  —Manière  de  cooMat^r  ••  pré- 

D.  sence  dans  des  gaz  conipoaés,  1, 641. 

^_   «-«-  •  -..•  — "  Manière  de  t«  séparer  du  niire- 

BIDYME.  I,  6S3.  gène,  II,  576;  ^  dit  chlore,  du  krA- 

^  me,  de  Tiode  et  du  cyamiâéae,  II. 

*"  602  )  —  du  carbone,  II.  6tfl;  —  d« 

BA^I,.  Manière  de  U  déUnoioer,  II.      ft^îî^/éVé^S^Î-^l^r^ 

n   t&i      '       632,  -quandUliTe,  HYPERSULFOIIUl-YBDATBa    I. 
*îi"~:>,Ti*i^J?^^  I.ÎS6. 


lODATBS.  I.  f  19. 

FER.  Propriélés  de  ce  métal.  I,  4A0.  IODE.  Propriétèa  de  ce  corps,  Î,4U. 

--Son  emploi  comme  réactif,  1. 495.       — Sa  délerniination,  II,  49ft. —  Ma- 

—Sa  détermination,  II,  64.  —  Ma-      nière  de  le  aéparerdu  chlore»  A  ; — 

niéie  de   le  séparer  du  soufre,  II,      du  biôme,  II,  502,— de  llijdrogcae. 

806;  —  du  CArbone,  II,  426.  II,  602. 

FLUOR.  Propriélés  de  ce  corps,  I,  lODL'UE^  I.  370. 

4  4.  IRIDIUM.  Propriétés  de  ce  méUl,  I . 

FLUORURES.   Manière  dont  ils  se      446.  —  Sa  détermination,  II,  176. 

comportent  avec  les  réactifs,  I,  376.      —Manière  de  le  séparerd*auiretmè- 

—  Manière  de  les  séparer  de  Tacide      taux,  i6.;  —de  l'osmium,  II,  179;— 

fliiorhydrtque«  II.  454;  —  de  Tacide      du  platine,  II,  190. 

silii'ifluorhydrîque,  II,  45^$ —  des 

silicates,  II,  450;  —des  phosphates,  ^" 

II.  465;—  des  sulfates,  II,  468. 
FORMIATES.  1, 267.  LACTATES.  I,  348. 

'  LAN1 HAKE.  I,  652. 

O.  LITHINE.  Manière  dont  elle  se  com- 

porte avec  les  réactifs,  |,  4|;  -.  «« 
QAZ.  htm  analyse qnalitatife,  I.  639;      chalumeau,  I,  44.  —  Marche  à  *m- 

— qQantUatiTe,II.  560.— Leur  pesan-      ^re  pour  constater  sa  pré<eace  dans 

tetir  ^périfii|iie,  74H.  des   combinaisons    silicifère* ,     I , 

QLUGINB.  Manière  dont  elle  se  com-     6*>3  ;  —  dans  des  eaux  minéral«  s,  1, 

porte  avec  les  réactifii,  I.  40  ;  —  an      632.  —  Sa  détermination .  II ,  ».— 

chalumeaii,I,42.  ^Marche  à  snlTre      Manière  de  la    séparer  de  la   pr. 

pour  constater  sji  présence  da «s  des      tasse,  II,  10;'de  lasoode.  II,  Il  : 

combinaisons  composées.  I.  589  ;  —      -»  de  la  potasse  et  de  la  soude, 

danftdescombinaiMmssilicifères.    ,      a, 

608  —  Manière  «le  la  déterminer  II,  LITIIlUll.  Propriétés  de  ce  métal,  I, 

45.  —  Manière  de  la  séparer  de  Ta-      466. 

Yumine,  ib  ;  —  de  la  magnésie.  II, 

46;—  de  la  chaux,  de  la  >trontiane,  M. 

de  la  baryte  et  des  alcalis,  II,  47,  —  ^ 

de  l'yttrta,  49,668.  MAGNÉSIE.  Manière  dont  elle   se 

GLUCINIUM.  Propriétés  de  ce  né»     comporte  avec  Iw  réactifs,  I.  M:  — 

lai,  II,4«4.  m  cbalometta,  86,  —  Manière  de 
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constater  sft  présence  dans  des  com- 
binaisons simples  et  solubles,  1,  586; 
^  dans  des  combinaisons  simples 
et  insolubles,  1,  547,555;  — dans 
des  combinaisons  composées  et  so- 
lubies,  I,  657  ;  —  dans  des  combi- 
nsi«ons  composées  et  insolubles, 
II,  574,  58  >;  —  dans  des  combi- 
naisons ftilicifères.  I.  OOS  ; — dans  des 
eaux  minérales,  I,  632.  —  S»  déter- 
mination, II,  23.  —  Manière  de  la 
séparer  de  la  chaux,  II,  S9;  —  de 
la  stronliane  et  de  la  baryte*  II,  34  ; 
—  des  alcalu.  If,  32;  —  de  la  po- 
tasse f t  de  U  soude,  II,  36.  667. 

MAGNESIUII.  Propriétés  de  ce  mé- 
tal, I,  465. 

MALATES.  I.  3(7. 

IIANGANATES.  I,  381. 

MANGANESE.  Propriétés  de  ce  mé- 
tal,!, 462. 

MEUGURB  Propriétés  de  ce  métal,  I, 
45U.—  Manière  de  le  déterminer,  II, 
i55.  —  Manière  de  le  séparer  do 
sotifre,  11,344. 

IIOLYBDATES.  1, 262. 

MOLYBDÈNE.  Propriétés  de  ce  mé- 
tal,  I,  439. 


NICKEL.  Propriétés  de  ce  méul,  I, 
457.  —  Manière  de  le  déterminer, 
11,443. 

NITRATES.  I,  496. 

NITRITES.  I,  201. 

NITROGENE.  Propriétés  de  ce  corps, 
I,  42/".  —  Marche  k  suivre  pour  dé- 
convrir  sa  présence  dans  un  mé- 
lange gazeux,  I,  644.  ^  Sa  déter- 
mination, II,  503.  —  Manière  de  le 
séparer  du  phosphore,  II,  541  ;  — 
du  chlore  et  de  riode,  U,  542;  — 
du  carbone,  ib, 

O. 

OR.  Propriétés  de  ce  métal,  I,  444. 

—  Son  emploi  comme  réactif,  I, 
495.  —  Sa  détermination,  II,  203. 

—  Manière  de  le  séparer  des  antres 
métaux,  II,  205  ;  —  du  platine,  II, 
208  ;  —  de  Targent,  f6.;  —  du  cui- 
vre. II.  244. 

ORGAMQIJE8  (substances}.  Leur 

analTse.  II,  64. 
O.HMIATE8.  I,  293. 
OXACIDE8.  1  469. 
OXALATES.  I,  334. 
OXYGHLORATE8.  I,  265. 
OXYUR  AKTIMONIQVE.    Manière 


dont  il  se  comporte  Avec  lea  réac- 
tifs,!, 453;— an  chalumeau,  1,4  86b— 
Marche  k  surrre  pour  constater  s« 
présence  dans  des  combmaisons 
simples  et  solubles,  I,  536;  —  dans 
des  combinaisons  simples  et  insolu- 
bles, I,  647, 555  ;  —  dana  des  com« 
binai«ona  composées  solubles,  I, 
557;  —  dans  des  combinaisons 
composées  insolubles,  1, 574-586. *• 
Sa  détermination.  11,230»  243. 
OXYDE  ARGENTIQUE.  Manière 
dont  il  se  comporte  avec  les  réac- 
tifs, I,  406  :  —  au  chalumeau.  I, 
409. —  Sa  détermination,  II,  149/ 

—  Manière  de  le  aéparer  des  oxy- 
des métailiqnes,  des  terres  et  des 
alcalU,  U,  192. 

OXYDE  AUREUX.  1, 142. 

OXYDE  AUIIIQUE.  Manière  dont  il 
secompoite  a?ec  les  réactifs,  1, 142. 
—Marche  à  suivre  pour  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
composées,  I,  589;  —  dans  des 
combinaisons  silicifères,  I,  603.  — 
Sa  détermination,  II,  903.  —  Ma- 
nière de  le  séparer  des  oxydes  mé- 
talliques, II,  205. 

OXYDE  BI8MUTHIQVE.  Manière 
dont  il  se  comporteavec  les  réactife, 
1, 869653;  —  au  chalumeau,  î,  88. 

—  Marche  à  suivre  pour  constater 
aa  présence  dans  des  combinaisons 
simples  et  solubles,  1, 536  ;  —  dans 
des  combinaisons  simples  et  insolu- 
bles, I,  547-555  ;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  solubles,  I, 
557;  —  dans  des  combinaisons 
composées  insolubles,  1, 574.  586. 
—Sa  détermination,  II,  129.—  Mi- 
nière de  le  séparer  de  l'oxjdecad- 
mique,  n,  130  ;  —  de  l'oxyde  plom- 
biqoe,  II,  133  ;  —  des  oxydes  dn 
nickel,  du  cobalt,  du  zinc,  du  fer  el 
du  manganèse,  des  terres  et  des  al- 
calis, «6. 

OXYDE  CADMIQUE.  Manière  deni 
il  ae  comporte  avec  les  réactifs,  I, 
78  ;  —  an  chalumeau,  I,  79.  — 
Marche  à  aoivre  nonr  constater  sa 
présence  dans  des  combinaisons 
simples  et  solubles,  I,  636;— dans 
des  combinaisons  simples  et  insolu» 
blés,  I,  547-555  ;  —  dans  des  com- 
binaisons composées  et  solubles, 
I.  557  ;  —  dans  des  combinaisons 
composées  et  insolubles,  I,  6749 
586  ;  —  dans  des  combinaisons  si- 
licifères, I,  603.  —  Détermination 
de  cet  oxyde,  II,  121.  —  Manière  de 
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•  l«  téptrw  4ei  oxydM  métalliquM, 
lî,  1X2. 

mYDE  GARMNIQUB.  Mmièrt^e 
le  sépartr  d'autres  gaz»  II,  641. 

WYDE  CEBEUL.  Manièrt  dpnt  il 
••  comportt  afce  Ict  réaetlft^  I,  46; 
—  an  chalumeau,  I,  47.  «-  Marche 

'  à  soWra  pour  confUlar  aa  pféaancè 
daoB  dea  eanibînaiaoas  coinpos4èa, 
I,  S80|  -^  danadaa  combiaaiaons 
siUeifèr#a,  I,  «OS.  -^  8a  déierniba- 
tiOD,  U,  io.  --  Manière  de  \m  si. 
parer  de  ryttrla,  ik.f  -^éu  terrea 
et  dea  aleaKs»  II.  KO. 

OKYDB  QEni«IJB.  Maidère  dMl  il 
aaccapoHc  avec  lea  réactifii,  1, 48| 
56t.^  Sa  déurmiBalian,  II.  60. 

OXYDE  GHBOJMIQUE.  Bfànière  é&nt 
il  te  comporte  am  lea  réaclifs,  I, 
dtfëi  --  au  chalufliMu,  I,  I6S.  -^ 
Marfclw  à  aaivM  poor  oooaUUr  aa 
préaoBce  dana  dea  eombisabona 
ajaplea  et  aolubles,  1, 636 1  —  dana 
dea  oonliinaiaoïM  eompoaéea»  I, 
686 1  -■•  dana  dea  combiaaiioiia  ai- 
licifèrea,  I,  666.  ^  8a  détermina 
Ibn.  H.  166.  ^  Maiiière  de  le  aé- 
parer  des  oxydée  d'antimoine,  de 
iine»d'oCt  dp  platiae,  de  mercoM, 
d'argent,  de  cuivre,  do  biamirtb,  de 
plomb  et  de  cadmium,  D,  267;  — 
dea  oxydée  de  nickel»  do  cobelt«  de 
lino,  de  fer  et  de  manganèse,  II,  669; 
^  de  ralomiDO,  H,  966;  «-  de  la 
niagnéaie»  U»  661 1  «-  dekation- 
liano  et  do  la  baryte,  i6.;  —  dea  al- 
caUf»D,665$  -^  de  l'acide  ;chro- 
miqoe,  E.  266. 

0EYDE    COBALTIQI».    Mnnière 

•  dont  il  ae  comporte  aireelceréecti  fa, 
I,  66;  •»«  ao  ehakioieau,  1, 66.  — 
8e  dèlenDloeaoD,  II,  68.  ^  Manière 

>  de  le  séparer  de  roxydeàlnci^iie,  U, 

:  466;— derenydÉlirriqncH.IOS; 

.  ^  de  l'oxyde  iNf^nx,  II,  467  «  ^ 

de  l'oxyde  manganeux,  4./«-«  de 

l'oxyde  niecolk|oe.  H,  144  i«^  l'a- 

iMBine,  H»  446  ;  «r.  <k  U  «agoéaie, 

O^i-  de  le  cbany,  II,  446  f—  de  la 

^   etcotttlant ,  \h  416  ;^  de  te  barjtP, 

fè.t -»  des  alcali*,  iè. 

0IYDE  CUlYEEli».  Mmiiére  dont  il 

.  80  comporte  avec  tea  réaelifa,  H, 

06;  ^  an  chalomeen.  U,  67.  -^  Sa 

détermination.  II.  146. 

OXIOE  GDIVEIQVE.  Manièie  dont 

,   îl  ae  comperte  avec  Uc  réactifa,  I, 

87(   -*  eu  cbalumeeH,  1, 400.  — 

Meiiebe  à  auivre  peur  censteter  aa 

'  prÉM6ff»daiied4ii 


^lea  et  sofnblea,  1, 666t  —  éam  dea 
conibinallona  aimplea«C  inseinblca, 
1,647,  665;^dans  des  eombiaaisons 
composées  soinbtes.  II,  667;-— dena 
des  eombineiaona  eompoaéco  et  m- 
éolublet,  II,  674,586.  ~  Se  déter. 
minatlon,  II.  440.  —  Maolèie  de  la 
aépererde  l'oxyde  bianratbiqiio,  44, 
446|  —  dé  Poxydo  ploaabiiiiie ,  II, 
444 1  --  de  l^xyde  cadmli|ae.  II, 
446  ;  i— dee  oxydoa  d^rane,  de  ate- 
bel,  deéobalt,  de  linc,  de  fer  et  de 
mancanèse ,  des  terres  et  deeelcalis , 

OXYDE  EEEEEinL  MeniéM  &mt  il 
<  ae  comporte  avec  les  aéectUb,  I,  m-, 

—  au  cbalumeani  I|  72.  -*  U»nàe 
à  snivre  pour  oonaleter  en  méàemt» 
dans  desconiliinaiaona  elni|rieaet  is* 
loblca,  ï,  646;  -*  dane  dee  combi- 
naisons  aimplea  et  Insolnbles^  I,  647, 
6I6|  —  dansées  combinaisons  com- 
poséee  et  eolnblea,  I,  667;  -*  6ens 
dea  eombineisons  oompoaéea  eth- 
aolublcf,  I,  574,  586^  —  dane  des 
combinaisons  aiKcifièref|  L  666;  — 

-  dans  dés  eaux  miii^ale«>,  l,  661.  ^ 
Sa  détermination,  II,  61.  —Manière 
de  le  séparer  de  j'oxyde  ferriqne.  Il» 

QXYQE  FE^EIQin,  Menièee  4e«lil 
le  comperte  ayec  lea  rèeetifa,  l,  73; 

—  au  cnalumeau,  I,  76.  —  Mavebe 
è  suivre  pour  cpMtater  ae  Méaeace 
dans  desconibioûsonaalmpleeet»»' 
lub|ea«  I.  W\  -  dana  di»  cMabi- 
naiiona  simples  et  ioaolnblea.  1, 547, 
jl^S:—  dans  dea  pooibinaiaoïia  cooh 
poaéM  et  solubleit  U  667^  —  de» 
aaa  cgniPinH^oiia  fM>mpoaé«e  elin* 

.  splublei,  hm.Wi^  dewfka 
cpmbinaison4  9ibcif^iea.  l,  606.  — 
Sa  détermination,  II ,  6(.  —  Me* 
niére  de  le  séparer  de  Toxyde  nun- 
ganeux,  II,  67)  — de  la  zircoiie, 
ib,\  —  des  oxydes  du  cérïom,  II, 
74;  ^  de  k^Wn»^  id.$  ^  ée  te  tiio^ 
rine,  ii,i  —  de  te  eincine  el  do  Ta- 
Inmine,  té.  /  -^  de  te  magaéste,  II. 
76«r*de  te  ebaux  et  de  te  an 
ne,  U,  76;^de  te  baryte,  s4 
elcalis,  se.;  -^  de  l'oxyde  fei 
II.  78. 

Ol^YDJSIEIDEUX.  1,64. 

OXYDE  IBIDIQUE.  1, 165 

OXYDEMè.\GA6EUX.  Manier*  4 
il  se  comporte  eeec  lea  r4Acli4e,  I, 
50i  ^  au  chalumeau,  I,  64.  «*46o»> 
ehe  è  aiiÎTre  ponr  constater  aa  pré- 


naui  Aunu^nQim. 
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plw  ftt  Mli4rteé,  I,  ê^  "^  daos  4m  hianganètc,  4ei  UrtAf  il  âm  aleaUf , 
«ombipiUoiit  sînpiw  «t  imolBl^lert      i^. 

I,  547,  65ISs^4«iis  dtt  combiiifiU  Q&YOBMOLYBDEVX.  Minière  «Uni 
sons  oompoeées  tt  solublas,  I»  S67';  il  se  «M>iHporle  avns  les  léaclils,  I» 
•— dsns  des  combinsisoos  composées  4M.  >-'.Msrelie  à  suivre  iMinr  consta- 
eC  Inselubtes»  I,  674,  686;  ^  dens      ter  sa  iwéseace  dans  des  conilMui- 

eens  composées.  I,  680. 
OTVDB  liÛI«VBDIQIJ£,  Ifanttre 
dont  il  se  eèm|iorle  avec,  les  réac* 
tifs,  1^  IfiOf  —au eiialuiveaii»  I,  lit • 
I—  Marcbe  à  euéf  re  ^onr  eonstaler 
sa  présence  dans  des  combinaisons 
roni  poserai  I^  510. 


drs  oembinsiions  silieifèref,  f,  603; 
—  dans  dee  eaiii  miiiéraleei  1, 612. 
^—SsdéterflNnadoa,  n,  66.— Ma- 
nière de  le  sépares  de  ta  riveon««des 
oxydes  du  céifaB,  do  iVlIria  el  de 
U  tborine»lI»  67;— doraittmine  et 
dota  glnelne ,  i*.;— de  la  ii«f(nési:*,  ,   , 

II,  6ii  .  de  la  chaux,  II,  liO  {  —  OXYDE     NIGCOMQV*-    MaMÊê 


de  i'alonine,  do  la  augnéaio  el  do  la 
chaux,  II,  6t(-«do  U  iUnoQNnno,  il, 
66f  —  de  la  barjle»  4k,i  âm  alcalis, 
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